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EINLEITUNG. 

Die  Chemie  beschäftigt  sich  mit  der  Erforschung  *)  homogener 


1,  Erforschen  heisst:  a)  das  Verhältniss  des  zu  Erforschenden  zu  dem  erkennen, 
was  entweder  durch  unmittelbare  Erkenntniss  und  die  Erfahrung  des  alltäglichen 
Lebens  gegeben  oder  das  Resultat  früheren  Erlorsohens  ist,  also,  Unbekanntes 
durch  bereits  Bekanntes  bestimmen  und  ausdrücken;  b)  alles  das  messen,  was 
überhaupt  messbar  und  ein  Zahlen -Verhältniss  des  zu  Erforschenden  zu  Bekanntem 
und  zu  den  Kategorien  der  Zeit,  des  Raumes,  der  Temperatur,  Masse  u.  s.  w.  aus- 
drücken kann-,  c)  die  Stelle  des  zu  Erforschenden  in  dem  Systeme  des  Bekannten 
bestimmen,  unter  Benutzung  sowol  qualitativer  als  auch  quantitativer  Daten; 
d)  nach  gemessenen  Grössen  die  empirische  (durcli  Versuche  gefundene,  sichtbare) 
Abhängigkeit  (Funktion  oder  cdas  Gesetz»,  wie  zuweilen  gesagt  wird)  von  veränder- 
lichen Grössen  linden  z.  B.  die  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  von  den  Eigen- 
schaften, der  Temperatur  von  der  Zeit,  der  Zeit  von  der  Lage  u.  s.  w.;  e)  Hypothesen 
über  den  wirklichen,  ursächlichen  Zusammenhang  zwischen  dem  zu  Erforschenden  (Ge- 
messeneu oder  Beobachteten)  und  seinem  Verhalten  zu  Bekanntem  oder  zu  den  Ka- 
tegorien der  Zeit,  des  Raumes  u  s.  w.  aufstellen;  f)  die  logischen  Folgen  von  Hypo- 
thesen durch  Versuche  prüfen  und  g)  die  Theorie  des  zu  Erforschenden  aufstellen, 
d.  h.  dieses  letztere  als  eine  direkte  Folge  aus  Bekanntem  und  aus  den  Bedin- 
gungen und  Kategorien,  unter  denen  es  besteht,  ableiten.  Erlorschen  lässt  sich 
Etwas  augenscheinlich  nur  dann,  wenn  ein  Anderes  als  Ausgangspunkt,  als  Fest- 
stehendes, im  Bewusstsein  Vorhandenes  gegeben  ist,  wie  z.  B.  die  Begriffe  der 
ZahK  der  Zeit,  des  Raumes,  der  Bewegung,  der  Masse.  Diese  primären  oder 
Ausgangsl>egriffe  (Kategorien)  sind  zwar  von  der  wissenschaftlichen  Erforschung 
nicht  als  gänzlich  ausgeschlossen  zu  betrachteif.  lassen  sich  aber  vielfach  für 
den  Augenblick  noch  nicht  derselben  unterwerfen.  Hieraus  folgt,  dass,.-  wenn 
Etwas  erforscht  worden  soll,  immer  ein  Anderes,  ohne  Erforschen  gegeben 
oder  als  l)ekannt  angenommen  sein  muss.  Als  Beispiel  können  hier  die  Axiome 
der  Geometrie  dienen.  Ebenso  muss  in  den  l)iologischen  Wissenschaften  die  Fä- 
higkeit der  Organismen  zur  Vermehrung  als  ein  seinem  Wesen  nach  gegenwärtig 
noch  nicht  erkläri>arer  Begriff  anerkannt  werden.  Auch  bei  der  Erforschung  der 
chemischen  Erscheinungen  muss  gegenwärtig  der  Begriff  des  Elementes  fast  ohne 
jede  weitere  Analyse  angenommen  werden.  Indem  wir  nun  mittelst  unserer 
Sinnesorgane  das  zunächst  Sichtbare  und  der  direkten  Beobachtung  Zugängliche 
erforscheil,  können  wir  uns  der  Hoffnung  hingeben,  dass  anfangs  Hypothesen  und 
später  auch  Theorien  darüber  erscheinen  werden,  was  jetzt  noch  als  (irundlage 
des  zu  Erforschenden,  aber  selbst  nicht  Erforschbares  angenommen  worden  muss.  Die 
Alten  dachten  die  wichtigsten,  giund legenden  Kategorien  der  Forschuntr  uninitt«*lbar 
durch  die  Vernunft  erfassen  zu  können,  während  alle  Erfolge  des  mnd«'ineii  Wissens 
aul  der  soeben  auseinandergesetzten  Methode  der  Forschung,  ohne  Bestimmung  <;dos 
Anfangs  aller  Dinge»,  beruhen.  Auf  diesem  induktiven  Wege  fortschreitend,  sind  die 
exakten  Wissenschaften  bereits  dahin  gelangt,  dass  sie  Vieles  aus  der  Welt  des 
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2  EINbEITüNG. 

Stoffe   ^),  aus  denen  alle  Körper  der  Welt   zasammengesetzt   sind, 


ÜDsichtbaren,  durch  die  Siimesorgaue  direkt  nicht  fassbaren  (z.  B.  die  allen  Körpern 
eigene  molekulare  Bewegung,  die  Zusammensetzung  der  Himmelskörper  und  die  Bah- 
nen ihrer  Bewegung,  die  Existenz  von  sinnlich  nicht  wahrnehmbaren  Stoffen  u.  a.) 
sicher  erkannt  und  das  Erkannte  bereits  geprüft  und  zur  Vergrösserung  der  dem 
Wohle  der  Menschen  dienenden  Mittel  benutzt  haben.  Es  ist  daher  die  Zuversicht 
vorhanden,  dass  die  induktive  Forschungs- Methode  eine  vollkommenere  ist, 
als  die  deduktive  (von  wenigem  ünerforschbaren,  aber  als  erkannt  Angenommenen, 
zu  dem  vielen  Fassbaren  und  der  Beobachtung  Zugänglichen  fortschreitende)  Me- 
thode, durch  welche  die  Alten  in  der  Vernunft  die  Welt  zu  erfassen  gedachten.  Indem 
die  neuere  Wissenschaft  die  Welt  auf  dem  Wege  der  Induktion  erforschte  (von  vielem 
Beobachteten  zu  dem  wenigen  Geprüften  und  sicher  Feststehenden  schreitend),  hat 
sie  es  aufgegeben  die  absolute  Wahrheit  erkennen  zu  wollen;  ihr  Bestreben  ist  nur 
darauf  gerichtet,  das  relativ  Nichtige  zu  erkennen  und  dadurch  auf  dem  langsa- 
men und  schwierigen  AVege  der  Forschung  zu  richtigen  Schlussfolgerungen  zu  gelan- 
gen, deren  Grenzen  weder  in  der  Natur  der  äusseren  Dinge,  noch  in  der  eigenen 
Erkenntniss  des  Menschen  zu  ermessen  sind. 

2)  Der  Stoff  oder  die  Materie  ist  das,  was  den  Raum  erfüllend,  ein  Gewicht 
besitzt,  das  also  die  Massen  darstellt,  die  von  der  Erde  und  anderen  Stoffmassen 
angezogen  werden.  Aus  dem  Stoffe  bestehen  die  Xaturkörper  und  an  ihm  gehen 
die  Bewegungen  und  Erscheinungen  in  der  Natur  vor  sich.  Wenn  man  die  Ge- 
genstände, die  in  der  Natur  vorkommen  und  künstlich  dargestellt  werden,  betrachtet 
und  untersucht,  bemerkt  mau  leicht,  dass  einige  derselben  in  allen  Titeilen  ganz 
homogen  sind,  während  andere  aus  einem  Gemische  von  mehreren  homogenen 
Körpern  t)estehen.  Am  leichtesten  ist  dies  au  den  festen  Körpern  zu  ersehen. 
Die  Metalle,  die  in  der  Praxis  benutzt  werden  (z.  B.  Gold,  Eisen,  Kupfer)  müssen 
homogen  sein,  denn  sonst  sind  sie  brüchig  und  zu  vielen  Zwecken  untauglich. 
Ein  homogener  Stoff'  besitzt  in  allen  seinen  Theilen  die  gleichen  Eigenschaften; 
winl  derselbf*  zerschlagen,  so  erhält  man  Bruchstücke,  die  ihrer  Form  nach 
wol  verschieden,  aber  ihren  Eigenschaften  nach  unter  einander  vollkommen  gleich 
sind:  Glas,  gute  Sorten  von  Zucker,  Marmor,  Salz  u.  a.  können  als  Beispiele  homogener 
Stoffe  angerührt  werden.  Viel  gewöhnlicher  sind  aber,  sowol  in  der  Natur,  als  auch 
in  der  Praxis  die  Beispiele  von  ungleichartigen  Körpern.  Ungleichartig  ist  der 
■  grössie  Theil  der  Gesteine.  In  der  dunklen  Masse  des  Porphyrs  sieht  man  oft  hel- 
lere Stücke  eines  Minerules  eing<'sprengt,  das  Feldspath  genannt  wird.  In  dem  ge- 
wöhnlichen, rothbraunen  Granite,  kann  mau  grössere  Stücke  des  Feldspaths  unter- 
scheiden, die  mit  dunklem,  halbdurchsichtigeni  <^uarze  und  biegsamen  Blättchen  von 
Glimmer  gemengt  sind.  Nicht  homogen  sind  auch  die  Pflanzen  und  l'hiere. 
Die  Blätter  z.  B.  bestehen  aus  der  Oberhaut,  Fasern,  fleischigen  Theilen,  Saft 
und  einem  grünen  Farbstoffe.  Dieses  ist  leicht  zu  sehen,  wenn  man  ein  «iünnes, 
aus  einem  Blatte  ausgeschnittenes  Sclieibclien  unter  «lern  Mikroskope  betrachtet.  *\ls 
ein  unfileicharliges  Produkt  der  Technik  liisst  sich  das  Pulver  anführen,  das  man 
durrli  Vermischen  von  Schwefel,  Salpeter  und  Kohle  in  bestimmten  Verhältnissen 
darstellt.  Aueh  viele  Flüssigkeiten  sind  nicht  homogen,  wie  sich  »üeses  mittelst  des 
Mikroskopes  erkennen  lässt.  Ein  Bluttropfen  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als 
eine  farblose  Flüssigkeit,  in  der  rothe  lüirperclieii  schwimmen,  die  für  das  blosse 
Atigo  ihrer  geringeti  Grösse  wegen  unsichtbar  sind,  die  aber  dem  Blute  die  dem- 
selben ei;rene  rothe  Farbe  verleihen.  Die  Milch  ist  gleichfalls  eine  durciisichtige 
Flüssigkeit,  in  der  mikroskopische  Feitiröpfchen  suspendirt  sind,  die  beim  Abstellen- 
lassen der  Milch  aufschwimmen  und  aiiC  diese  Weise  den  Kahm  bilden.  Beim  Bulter- 
schlagen  vereinigen  sich  die  einz«»lnen  Fetttröpfclien  zu  einer  Masse.  Aus  einem 
je<len  nugleichartigcn  Körp^M'  lassen  sich  «lie  iifimogeneii  Stoffe,  aus  denen  derselbe 
bestellt,  ausziehen.  Aus  dem  Porphyre  z.  B.  kiinnen,  wenn  derselbe  zi'rschiagen  wird. 


СНЕШаСНК    UMWANDLUNOKN.  3 

вт  !!ntf*r?ii(  ht  die  Umwandlim^mi  rtieser  Körper  in  einander  ^)  und  die 
Ersclkdmmj.4*n,  weicht'  hierbei  beobachtet  werden  \),  Alle  cheinischeu 
Veruüderanjren  — Reaktionen^)— gehen  nur  bei  voUständiM:er,  inniger 
Berührnntrder  rea)rirenden  Slntfe  vor  sich  ^);  beistimmt  werden  dieselben 
durch  Kräfte,  die  den  kleinsten,  unsiclitbaren  Theikhen  des  Stoffes 
eigen  sind.  Es  sind  firei  veti^chiedene  Arten  von  (chemischen  Um- 
Wandluniren   /u   unterscheiden. 

1)  Die  VereiniiTun^^  ist  eine  Reaktion,  bei  welcher  aus  zwei 
Körpern  einer  entsteht,  oder,  im  all^^emeinen,  ans  einer  ^e^^ebeuen 
Ап2аЫ  von  Кигрет  eine  «zerintrere  Zahl,    So  z,   B,  entsteht    beim 


die  FeMspaibstticke  ausgelesen  wenleii.  In  »leo  Gobhväschereieri  wird  das  (iold  von 
dem  beigemengten  Saude  mid  l.phme  ЛтсЬ  Abseid  lim  meii  geschieden. 

Die  Chemie  besohälugt  sidi  mir  mit  hnmo^reneu  Körpern,  die  in  der  Naiur  vor- 
kommen inler  aus  uaiiiiiicJieu  und  künstlichen  Stoffen  abitj'eschieden  werden.  Die  ver- 
schiedenen in  der  Natnr  vorkommenden  tiemisdie  werden  in  den  aoderen  Nalur- 
TÄissen^cbalU'n:  der  Geo^jnosie,  Bofanik,  Zoologie,  Anatomie  u   a.  betrachtet 

3)  Cnier  Korper  vetsiieht  man  einen  dnrch  Flächen  begrenzten  nnd  eint*  Form 
besitzenden  Theil  de?  biolTes.  Di*'  Erde  ist  als  ein  Theil  des  Sonnensystems  ein  Kör- 
per. Krystalle.  PlJau/en  sind  K«uper.  ebenso  sind  aucb  das  Meer  und  die  Loft  Körper, 
wenn  шал  die  ganze  Masse  derst'lben,  in  der  sie  die  Erde  bedecken,  in  Betracht 
zieht.  Der  Stoß  der  Taift  ist  ein  Gas  mit  einer  Summe  von  Eigenschaften,  ebenso 
wie  das  Wasser  der  Meere.  Der  Begriff  des  Stoffes  isi  augenscheinlich  allgemeiner, 
als  der  iles  Körpers,  Die  Chemie  beschüfti^^t  sich  nicht  mit  Körperu,  sondern  nor 
iQil  Stoffen,  Die  Worte  (nicht  die  Begriffe)  Körper  and  Stoff  werden  übrigens 
sehr  oft  verweehseli:  man  spricht  von  K<irpern  nnd  versteht  danmter  Stoffe, 
So  spricht  man  z.  B*  von  einfaclien  nnd  /usammengesetzttni  cheniischen  Kör- 
pern, obgleich  hier  das  Wort  «.Stoff»  benutzt  und  au  Stelle  von  «einfacher  Kor- 
ken ceinfacher  Stoff»  gesagt  werden  uiüsste.  Dieser  unrichtige  Spiarligebranrh 
hai  sich  aber  so  eingevvnrzelt,  dass  wol  jeder  Versudi  ernei  Riebiigsfnllnng  ver- 
gebhd)  bleiben  \uirde. 

4|  Ais  Erscheinung  ist  alles  das  /u  bezeichnen,  was  in  der  Zeit  шН  den  Sloffea 
laid  K<>rperü  vor  sicli  geht.  Die  h>foischnng  der  Erscheinungen  an  und  für  sich  ge- 
bort tn  das  Gebiet  der  Physik-  ГИе  Bewegung  ist  die  ursprüngliche,  ajo  meisten 
vcrsuirtdliche  Art  der  Erscheinungen,  man  ist  daher  bestrebt  eine  Jede  Erscheinung 
sich  ebenso  vorzustellen,  wie  die  Bewegung,  Die  Mechanik,  rlie  die  Bewegung  er- 
forscht, liegt  allen  anderen  Naturvvisseiiseh alten  m  Grunde,  deren  Streben  inlblge 
dessen  daraul  gerichtet  ist,  alle  zu  ertorschenden  Ej'scheioungen  auf  mechanische  гп- 
rückzutlihien.  Gelungen  ist  dieses  zuerst  der  Astronomie,  die  viele  astronomische 
Erscheinungen  auf  rein  mechanische  zuriickgeliihrt  hat.  Die  Physik  und  Chemie,  die 
Physiologie  nnd  Biologie  gehen  in  dersellien  Uichtung  vor* 

5)  Von  dem  Worte  Reaktion  wird  das  Wort  reagireu  abgeleitet,  das  einwirken 
oder  sich  chemisch  verändern  umdeutet, 

в)  Wenn  eine  Eischeinung  auf  bemerkbare,  sichtbare,  messbar©  Eniternungen  vor 
sieb  gehl  (Wie  z,  B.  die  magnetische  An/jehung  und  die  allgemeine  Gravitation),  so 
gi^bori  sie  nicht  zu  den  ehe  ml  sehen  Erscheinungen.  Diese  letzteren  gehen  auf  nnmesshar 
^  kleinen,  furdas  Augeiind  Mikroskop  unsichtbaren  Entfernungen  vor  sich;  sie  gehören  also 

>n  wirklichen,  molekularen  Erscheinungen.  Werm  innerhalb  eines  Korpers    ohne 

ЩЬяге  B**vvogung  und  ohne  Einwirkung  anderer  K<irper  eine  Stoffveriindenmg 
Tor  (Wie  г.  В.  in  jungem  Traul>enweine,   der    beim  Lagern   das    sogen. 

cBi^  angt),  so  kann  diese  Erscheinung  wol  zu  den  chemischen  getoft^x,  ;x\i^T 


4  KIXbKITUNO. 

Erwärmen  ')  von  Eisen  und  Schwefel  ein  neuer  Körper  —  das 
Sclnvefeleisen.  in  Avelchem.  unter  dem  Mikroskop  selbst  bei  der 
stärkst en  Verdrösse гипг.  weder  Schwefel-  noch  Eisentheilehen  zu  sehen 
sind.  Vor  der  Reaktion  kann  aus  dem  Gemische  das  Eisen  mittelst 
eines  Magneten  ausgezogen  werden,  der  Schwefel  mittelst  öliger  Flüssig- 
keiten ^):  überhaupt  können  beide  Stoffe,  so  lange  noch  keine  Vereinigung 
vor  sich  gegangen,  auf  mechanischem  Wegre  iret rennt  werden;  nach 
der  Vereinigung  jedoch  durchdrinsren  dieselben  einander  so  innig, 
dass  sie  mechanisch  nicht  mehr  zu  trennen  und  nicht  zu  unter- 
scheiden sind.  In  «len  meisten  Fällen  werden  die  Eeaktionen  der 
direkten  Vereiniirunir  von  einer  Wärmeentwickelun.:  I>e2rleitet.  Die 
gewr»liuliche.  Wärme  entwickelnde  Verbrennung:  l>esteht  in  der 
VereiniiHimr  des  brennenden  Stoffes  mit  einem  Theil  der  Luft 
(dem  Sauerstoffe).  Hierdurch  entstehen  Gase  und  Dämpfe,  die  in 
dem  Rauche  enthalten  sind 

2)  Die  Zersetzungs-Keaktiouen  sind  denen  der  Vereinigung 
entiregemresetzt  denn  es  entstehen  bei  den>elben  au^  einem  Stoffe 
zwei,  oder,  im  allgemeinen,  aus  einer  gesrebenen  Anzahl  Л'оп  Stoffen 
eine  irrös>ere  Zahl.  So  z.  B.  erhält  man  ]>eim  Erhitzen  des  Holzes 
(ebenso  wie  der  Steinkohle  und  vieler  vegetabilischer  und  anima- 
lischer Stoffe)  ohne  Luftzutritt  ein  brennbares  Gas.  eine  wässrige 
Flüssigkeit.  Theer  und  Kohle.  Auf  diesell>e  Wei>e  werden,  im 
Grossen,  in  Gasanstalten.  Theer.  Leucht2ra>  und  Koks  dargestellt  '). 
Die  Kalk>teine.  z.  B.  der  Fliesenstein,  die  Kreide  und  der  Marmor 


der  ffewiihnlicbe  Fall  ist  der,  dass  eine  chemische  Heaktioo  i-i^i  der  geirenseitigeii 
EinwirkuDü  v»*rschieilener  Korper  siaiilindet.  die  von  einander  getrennt  sind  und  die 
sich  während  der  Reaktion  Mo  rebdringen. 

7»  Man  kann  zu  diesem  Zwecke  ein  Siück  Kisen  in  eirwm  ^t Lmi^^eherde  zum 
Glühen  bringen  und  mit  demseibt*n  liann  ein  Siüok  Schwefel  ^N?rühreu:  hierl»ei  er- 
hält man  !:»^solimolzenes,  ttüssiües  Schwefnleisen  uibi  es  tin^iei  n«vb  stärkeres  Er- 
glühen statt.  Otler  man  vermischt  «lirekt  feine  Eisenfeilspäne  mit  S«  Lwefel-Pulver, 
im  Verhältniss  von  5  Theilen  Eisen  auf  И  Theile  Sdiwefel.  Jiingi  «ias  liemis*?h  in 
ein  Glasrohr  und  erwärmt  einen  Theil  des  letzteren.  Oi.ne  Erwär:n»*!i  ändet  keine 
Vereiniguu!!  de>>ell»en  statt,  hat  aber  die  Reaktion  in  einem  TV.Hlc  des  Gemisches 
Itegonnen.  so  iz^hl  sie  auch  durch  ilie  ean/e  Masse  weiTer.  indem  de:  zuerst  er- 
hitzte Theil.  I^ei  der  Bildung  von  Scliwefeleisen,  tue  Wärme  enuvick»-!;.  wel«  he  genügt, 
um  d:e  nächst  lienacb.harten  Theilchen  aui  die  Temperatur  zu  Jrinireru  die  zum 
Beginne  der  Reaktion  erfnpierlich  ist.  Die  eintretende  Tempt^ratirerirohung  ist  so 
gross,  dass  dal»ei  das  Glas  weich  werden  kann. 

8)  Der  Schwefel  iost  sich  in  vielen  flüssigen  Öelen,  aber  nur  in  geringer  Menge: 
leio!:iiösli«ii  ist  derseR«?  in  Schwefel  к  oldenstoäf  und  einigen  anderen  Flüssickeiten. 
Das  Eisen  ist  in  Scliwefelkohlenstoff  unlöslich.  letzterer  kann  dai.o:  zun-  Trennen 
des  Sci;wefels  vom  Eisen  l>enutzi  werden. 

9i  Eine  solche  Zersetzung  nennt  man  :tro«"kene  Desil Aktion.,  weii  hie:,  ebenso 
wie  bei  der  I>'»stillation,  erwärmt  wird  und  Dämpfe  entstehen,  die  sich  l-eim  Ab- 
kü!-!e:i  zu  einer  Flüssigkeit  verdi«'hteu.  Im  .VIIge:ii-^:p.e!i  is:  eine  Zers-i/u::^.  iei  der 
>Värn^^  abs<>rbirt  wird,  einer  Veränderung  des  p'.yslkaüs.rl.e::  AggreiraT-Zusundes 
апа!ме.  z.  B.  dem  Tel-ergange  aus  dem   flüssiger,   in   den   da.Tip3örxige:i  Zustand. 


UNVEHGANOblCnKKJT    DES    bTOTFES. 


2er?etzen  ^icli  beim  Ег1и1'/еть  mlem  sie  Kalk  zuriickhisj-en  imd  ein 
Gm  bilden,  das  nmn  Kolileiisäiire  nennt  Eioe  t^hiiliebe  Zerset- 
zung, aber  bei  einer  viel  $:erin^reren,  dlnines^  Glas  nucb  iiielit  er- 
weichenden Тепц>ега1ш\  gebt  iiiil  dem  ^ччшеп  k»iblei)^anren  Kupfer 
vor  sicli,  das  in  der  Nattir  in  dem  Malaebite  enthalten  ist.  Dieses 
Beispiel  wird  später  genauer  beschrieiim  wf^rdei».  Wenn  bei  den 
Vereiniirunjrs-ReakTiMnen  trewitlmlirli  Wärme  entwickelt  wird,  so 
wird  bei  den  Zersetzun^s-Keaküoneu  iimfrekehrt  »"еичитИсЬ  Wärme 
aiififenMmmen. 

3)  Die  ilritte  Ait  der  eliemiscUen  Keaktionen,  bei  weleber  die  An- 
гаИ!  der  reatrirenden  Körper  gleich  der  der  entstehenden  ist,  kt4nn 
als  eine  ^rleichzeitipe  Zersetznn^^  und  Vereinimmjr  betrachtet 
werden.  Wenn  z.  B.  die  K^iper  А  nnd  В  кеяеЬеп  sind  nnd  ans 
ihnen  die  Körper  С  imd  l)  entstehen,  so  erhält  man,  unter  der 
Annahme,  dass  А  in  D  und  E  zersetzt  wird  nnd  dass  E  sich 
mit  D  zw  С  verbindet,  eine  ]{eaktion.  in  welcher  zwei  Körper 
А  «Lxlfr  I>E  und  В  i?enommeu  waren  und  zwei  andere  (*  oder 
EB  und  f>  entstanden  sind.  Srdche  Reaktiout-n  miissen,  im  albe- 
meinen.  Wechselzer^et /untren  i:eii;innt  werdm,  nnd  speziell,  wenn 
aswei  Stritte  zAvei  neue  ^eben  —  Ersetzun^rs  Reaktionen  (SubstitU' 
tionen)"*)»  W^enii  z*  B.  in  die  \vässri^re  Lösunu:  des  blauen  Ktipfer- 
vitriois  ein  Stück  Eisen  iretauidit  wird,  so  scheidet  sich  Kupfer 
ans  und  in  der  Lösunp:  erhält  man  den  ^rrtinen  Eisenvitriol, 
w^elclier  sich  vom  Kind'ervitriol  mir  dadurch  unterscheidet,  dass  in 
ihm  Лна  Kupfer  durch  Eisen  ersetzt  ist.  Auf  eine  ühnliehe  Weise 
können  das  Eisen  mit  Kupfer  das  Kupfer  niit  Silber  überzogen 
werden;  solche  Reaktionen  werden  sehr  oft  in  der  Praxis  l»enutzt. 

Die  chemischen  Reaktionen,  die  in  der  Xatur  v<»r  sich  gehen 
nnd  in  «ler  Technik  benutzt  werden,  sind  t:n'>sstentbcils  sehr 
komplizirt.  weil  sie  aus  vielen  einzelnen,  ffleichzeili^f  vor  sich 
gehende»  Vereinijjrunjieu  Zersetznntren  nnd  Subslitntionen  bestehen. 
In  dem  m  komplizirten  Charakter    der    themischen   Erscheinungen 


DevUle  vergleicht  die  vo)Ibiiiin»li^e  Zersetzung  mit  <km  Sieden  uüd  die  tJieilweise^ 
l»ei  iltT  ein  Theil  des  Stoffes  in  Üegenwart  seiner  Zersetzung^'  oder  Disso- 
xiAlionsprodukle  nirbt  weiUT  i^crsel/t  wirtl,  mit  ilem  Verduustf^n. 

lOi  r>ie  Wediselzersetziin^eri  können  zuweilen  aiicf»  nur  mit  tilnem  Stoffe  vor 
sich  golit'iu  iler  sidi  dabei  iu  einen  neuen  i&omeren  Stoff  verwandeh»  kann.  So  i.  B. 
gitl  Schvv4d«'!,  wenn  er  auf  250*^  erwiirmt  und  dann  in  kaltes  Wasser  ausgeflossen 
li?hd,  bi'ini  Abkiilileu  i'in«  vveirbe,  Itraune  Modilicaiion,  Der  ^'ewijjnlirlie,  darchsicli* 
*i.,..  ,M(fj^,t^,  inj  Dunkeln  iau  der  Luft)  Ituchiemte  f*bos|ihor  bildet  naHi  »lern  Er* 
iijf  270*^  (in  einer  Verbrennen  nirlil  unleHuiIieiulen  Athmosplmre,  z.  B»  in 
if  Л-  :-i.tjnpfen)  eine  undurcbsiehiiiie,  rothe,  «irlit  mnitige  und  im  Dunkeln  nicht  mehr 
Ifurliit-nde,  isomere  MtKÜllkaiion^  SoJtHie  Isomerie-Falle  /eigen  die  Mö;*lielikeii  von 
UiTi'  1  innerhalb  eines  Kofpere  und  «erden  durch   eine  and<Me  VeribeUung 

der  Iheife  desselben  bedingt,    etwa  analog   tler  An    nnd  Weibe,  wie  au» 

einer  ;^ч;;гЬсг1*'П  Ап7аЫ  von  Kugeln,  bi^puren  und  Formen  von  ver&chiedeneju  Auv 
sehen  und  MTsebiedeiieu  Eigenschatten  zusauimengeslellt  werden  kduueu. 


b  EINbEITÜNa. 

ist    die   Ursache    zu    suchen,    dass    trotz  der  vielen,   schon  längst 
bekannten  und  benutzten    chemischen  Reaktionen  ")  man  dennoch 
viele  Jahrhunderte  hindurch    keine  chemischen  Kenntnisse    besass, 
d.  h.  dass  man  лveder  das  Wesen    der  chemischen  Veränderungen, 
die  mit  den  Stoffen  vor  sich  gehen,  kannte,  noch  dieselben  vorher- 
zusehen oder  nach  Belieben  zu  leiten  vermochte.    Eine  andere  Ur- 
sache der  späten  Ent\^ickelung  des  chemischen  Wissens  liegt  darin, 
dass  an  vielen  Reaktionen  gasförmige  Stoffe,  namentlich  Luft,  t heil- 
nehmen. Einen  richtigen  Begriff  von  der  Wägbarkeit  der  Luft  und 
überhaupt  der  Gase,  als  eines  besonderen,  elastischen,  durch  das  Be- 
streben sich  in  allen  Richtungen  auszubreiten  charakt^risirten  Zu-. 
Standes  der  Stotfe,  erhielt  man  erst  im  XVI  und  XVII  Jahrhundert. 
Nur  nachdem  diese  Erkenntniss  gewonnen  лvar,  konnte  sich  eine  Wissen- 
schaft der  Umwandlungen  der  Stoffe  entwickeln.  Bis  dahin,  ohne  rich- 
tige Vorstellung  von  dem  unsichtbaren,  aber  dennoch  wägbaren  gas- 
und    dampfförmigen    Zustande  der  Stoffe    konnte    eine    tiefer    ein- 
dringende Kenntniss  chemischer  Vorgänge    nicht    erlangt   werden, 
da  unt^r  den  reagirenden  und  entstehenden  Körpern  die  Gase  übersehen 
wurden.  So  z.  B.  kann   sich  unter  dem  Eindruck    der   beobachteten 
Erscheinungen  die  Vorstellung  bilden,  dass  ein  Entstehen  und  Ver- 
schwinden л'оп  Stoff  stattfinde.    Es   лтгЬгеппеп  ganze  Massen  von 
Holz    und   hinterlassen    nur   eine    geringe  Menge    von   Kohle    und 
Asche;  aus  dem    Samen,  dessen  Gewicht    höchst    unbedeutend    ist, 
wächst  ein  grosser  Baum  hervor:  in  dem  einen  Falle  verschwindet 
der  Stoff  scheinbar,  in  dem  andern  wird  er  neu  erschaffen.    Diese 
Schlussfolgerung  ergibt  sich  nothwendiirerweise,    wenn  die  Bildung 
oder  Absorption  der  für  das  Auge  unsichtbaren  Gase  ausser  Acht 
gelassen  wird.  Beim  Verbrennen  erleidet    das  Holz  eine  chemische 
Umwandlung  in  gasförmige  Produkte,  die  in  Form  von  Rauch  ent- 
weichen. Der  Stoff  des  Holzes  versehwindet  nicht,  sondern  wird  nur 
durch    den   chemischen  Prozess    in  den  gasförmigen  Zustand  über- 
geführt.   Dieses    kann    durch    sehr    einfache    Versuche    bestätigt 
werden.  Wird  nämlich  der  Rauch  gesammelt,  so  bemerkt  man,  dass 
er  Gase  enthält,    die    sich  von    der  Luft  gänzlich     unterscheiden; 
dieselben    können  z.   B.    weder  Verbrennung,    noch  Athmen  unter- 
halten.   Beim    Wägen    dieser     Gase    ersieht    man.    dass    sie    ein 
grösseres  Gewicht  haben,  als  das  Gewicht  des  verbrannten  Holzes. 
Die  Gewichtszunahme  wird  dadurch  bediuift,  dass  beim  Verbrennen 
die  Bestandtheile  des  Holzes  sich  mit  einem   Theile   der  Luft  ver- 
binden; ebenso  nimmt  das  Eisen  beim  Rosten  an  Gewicht  zu.  Beim 


11)  So  z.  В  ist  es  schon  längst  bekannt  gewesen,  wie  der  Traubensaft,  dereine 
zuokerähnlicbe  Substanz  (die  Glykose)  enthält,  in  Wein  oder  in  Essig  verwandelt 
werden  kann,  wie  aus  den  in  der  Erdrinde  vorkoniraenden  Erzen  Metalle  gewonnen 
werden,  wie  aus  erdigen  Stoffen  das  Glas  zu  gewinnen  ist  u.  s.  w. 


TTKVBKGANOLICHICKIT    DKS    STOFFES, 


Verbrennen  des  Pulvern  tiiidet  kein  Versetiwinden  seines  Stoffes 
statt,  sondern  nur  eine  Umwandlnn^  in  Pulver^j^ase  und  Rauch, 
Aach  Iteim  Wnchsen  eines  Baumes  nimmt  der  Sauu*n  niclit  aus 
i^ith  selbst  ;m  Masse  zn,  suudern  er  wächst  nur  deshalb,  weil  er 
au»  der  Luft  Gase  und  aus  dem  Boden,  durch  seine  Wurzeln, 
Witsser,  zugleich  mit  den  darin  st^l^'^^teo  Statten,  aufnimmt.  Aus 
diesen  absorbirten  Gasen  und  Flüssiirlveiten  fiilden  siuli  durch  kom- 
plizirte  chemische  Prozesse  die  Pflanzensäfte  und  die  testen  Когрег, 
welche  den  Ptlanzen  ihre  Farm  ^eben.  Durch  die  Pflanzen  werden 
Gase  und  Fliissi«j:keiteu  in  feste  Kör|>er  verwandelt.  In  einem 
Gai>e,  in  dem  die  Bestantltheile  der  Luft  fehh*n,  kann  eine  Pflanze 
nicht  wacliseUt  sondern  muss  darin  umkoiiyuen.  Wenn  feuchte  Gegen- 
stände trocken  werden,  an  (те wicht  abnehuien.  hlierhaupl.  wenn 
Was.ser  verdunstet,  so  wissen  wir,  das  letzteres  nicht  verschwindet, 
sondern  in  die  Atmosphäre  fiber^reht,  aus  welcher  es  als  Rejjfen, 
UTiau  oder  Schnee  wieder  niedertällt.  Wird  Wasser  vom  Boden 
aafsresüjyj-en,  so  versehwindet  es  auch  da  nicht,  sondern  sammelt 
sich  im  Erdreich  und  erscheint  später  als  Quelle.  Der  Stoff 
erleidet  also  auf  diese  Weise  nur  veschiedene  chemische  und 
physikalische  Uuiwaiidlun^^en»  verilndert  Stelle  und  Forui,  aber 
weder  verschwindet  er,  iiocli  wild  er  m-u  ersclmtien;  seine  Menge 
bleiht  nnverändei't  —  für  uns  ist  der  Stolf  unver^ränglich.  Diese 
einfache  und  irrundle;^ende  cheuiisrhe  ■  Wahrheit  festzustellen,  ^e- 
hing  nur  schwierii^,  einmal  aber  festgestellt,  fand  sie  schnelle  Ver- 
breitung und  erseheint  uns  jetzt  su  natürlich  und  einfach,  wie  viele 
durch  Jahrhunderte  liekannte  Wahrheiten.  Dass  der  Stoff  ewig  ist^ 
vermutheten  bereits  die  Gelehrten  des  XVII  Jahrhunderts,  wie 
z,  B.  Mariotte.  сяЬег  sie  vermochten  nicht  diesem  Gesetze  einen 
klaren  Ansdnu'k  zu  ;^eben  uml  es  dadurch  zur  Grundlage  der  wissen- 
schaftlichen Forschung  zu  niachen  Die  Versrndie,  durch  welche 
die^8  einfache  Gesetz  erkannt  wurde,  sind  in  der  letzten  Haltte 
des  vorigen  Jahrhunderts  vom  Begrfmder  iler  modernen  Chemie»  dem 
franJtösischen  General-Pachter  und  Akademiker  bavoisier,  ausge- 
führt worden.  Die  zahlreichen  l^ntersuchungen  dieses  Gelehrten 
sind  mit  Hilfe  der  Wuu^e  angestellt  worden,  des  einzigen  Appa- 
rates, der  eine  ilirekte  und  genaue  Beurtheilumr  der  Menge  des 
Stoffes  ermöglicht. 

Indem  er  jedesmal  alle  Stoffe  und  die  zu  den  Versuchen 
benutzten  Apparate  wog  und  darauf  auch  das  Gewicht  der 
nach  den  chemischen  Umwandlungen  entstandeneu  Stt»ffe  bestimmte, 
fand  Lavoisier^  dass  die  Summe  der  Gewichte  iler  entstehenden 
Korper  immer  der  der  angewandten  K^hper  gleich  war,  mit 
andern  Worten:  dass  der  Stoff  weder  geschaffen  wird*  noch  verschwindet^ 
oder  dass  die  Materie  unvergänglich  ist.  Der  letztere 
Andruck    sehliesst   natiulich    eine  Hypothese    ein,    aber   er    fasst 
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in  kurzen  Worten  die  folgende  längere  Definition  in  sich:  bei 
allen  unsern  Versuchen  und  allen  erforschten  Naturerscheinungen 
ist  es  kein  einziges  Mal  gelungen  zu  beobachten,  dass  das 
Gewicht  der  entstandenen  Stoffe  (soweit  die  Genauigkeit  unserer 
Wägungen  geht)  grösser  oder  kleiner  geworden  wäre,  als  das- 
jenige der  angewandten;  da  nun  das  Gewicht  proportional  der 
Masse  *^)  oder  Menge  des  Stoffes  ist,  so  folgt  aus  dem  eben 
gesagten,  dass  es  niemals  gelungen  ist,  ein  Verschwinden  des  Stoffes 
oder  das  Erscheinen  einer  neuen  Menge  desselben  zu  bemerken. 
Dieses  Gesetz  verleiht  allen  chemischen  Untersuchungen  eine  be- 
sondere Genauigkeit,  weil  auf  Grund  desselben  für  jede  chemische 
Reaktion  eine  Gleichung  aufgestellt  werden  kann.  Wenn  man 
durch  A,  B,  С  n.  s.  w.  das  Gewicht  der  angewandten  Körper  und 
durch  3/,  y,  0  u.  s.  w.  das  der  entstehenden  Körper  bezeichnet, 
so  erhält  man  die  Gleichung: 

A-i-B  +  C ,  =  M-^N+  0 

Wenn  daher  das  Gewicht  eines  der  reagirenden  oder  entstehen- 
den Körper  unbekannt  ist,  .so  kann  man  aus  der  Gleichung  das 
Gewicht  dieses  unbekannten  Körpers  finden.  Behält  man  das  Ge- 
setz der  Unvergänglichkeit  der  Materie  beständig  im  Auge,  so  wird 
man  niemals  einen  der  reagirenden  oder  entstehenden  Körper  ganz 
ausser  Acht  lassen  können;  ein  Uebersehen  müsste  sich  sofort  da- 
durch herausstellen,  das  die  Summe  der  Gewichte  der  angewandten 
Körper  nicht  derjenigen  der  entstehenden  gleich  sein  würde.  Alle 
zu  Ende  des  vorigen  und  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  gemachten 
Fortschritte  in  der  Chemie  beruhen  auf  dem  Gesetze  der  Ewigkeit 
des  Stoffes  und  es  muss  daher  jeder  an  das  Studium  der  Chemie 
Herantretende  sich  die  durch  dieses  Gesetz  ausgedrückte  einfache 
Wahrheit  vollkommen  zu  eigen  machen.  In  Folgendeui  bringen  wir 
einige  Beispiele,  die  die  Amvendung  des  Gesetzes  der  Unvergäng- 
lichkeit dos  Stoffes  erklären. 

1)  Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  das  Eisen  in  feuchter  Luft 
rostet*^)  und  dass  es  beim  Erhitzen  in  der  Luft  sich  mit  Hammer- 


12)  Der  Bogrifl  der  Masse  des  Stoffes  erscbieii  in  bestimmter  P'orm  erst  seil 
Galilei  (der  1642  starb)  und  namentlich  seit  Newton  (1643  bis  1727)  während  der 
berühmten  Epoche  der  Entwickelung  des  induktiven  Wissens,  deren  philosophische 
Begrün<iung  wir  Bacon  und  Descartes  verdanken.  Bald  nach  dem  Tode  von  Newton 
wurde  am  26.  August  J743  Lavoisier  geboren,  dessen  Name  im  Zusammenhange 
mit  Galilei  und  xNewton  genannt  werden  muss  Lavoisier's  Ende  fällt  in  die  Schreckens- 
zeit der  grossen  franzosischen  Revolution  Lavoisier  wurde  zugleich  mit  27  anderen 
Generalpächtern  am  8.  Mai  17J4  (19.  Floreal  des  II.  Jahres  der  Republik)  in  Pa- 
ris guillotinirt.  Aber  seine  Arbeiten  und  Gedanken  haben  ihn  unsterblich  gemacht. 

13)  Indem  man  das  Eisen  mit  einer  Glasur  (einem  glasartigen  Flusse),  Lack, 
Hammerschlag,  mit  anderen  nicht  rostenden  Metallen  (z.  B.  Nickel),  mit  einer 
Sclucht  von  Paraffin  u.  a.  Stoffen  bedeckt,  verhindert  man  den  Zutritt  der  Luft,  und 
Feuchtigkeit  und  schützt  es  auf  diese  Weise  vor  dem  Rosten. 
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8chla^^  b(Mleckt,  welcher  ebeibo  wie  der  Rost  eine  erdige  SnbsTauz 
diirjitellt,  ahiilich  den  Eisenerzen,  die  in  rter  Erde  vurkomiuen  und 
aiiÄ  denen  das  Eisen  irewonni^n  wird.  Wird  tliis  Eisen  vor  und 
nacli  der  Biklnng-  des  Hannnersclilajü'es  oder  Ro  tes  gevvu>ren,  so 
kann  mau  sich  iiberaeutien.  dass  das  Gewit^ht  des  Metalles  zn- 
mmmt^*)>  Es  hx  leicht  festzustellen,  dass  diese  Gewichts/nuahme 
bei  Bildunir  der  erdi^'en  Substanz  aus  dem  Eisen  auf  Küsten  der 
Luft  vor  sich  «reht  und  zwar,  wie  Lavoisier  ^rezei^rt,  auf  Kosten  des- 
jenig'en  Bestandtheiles  deisellicu.  welcher  Sanerstftff  ♦reuannt  лvird  und 
weicher  die  Verhrenuun;:  nnterbält,  wie  weiter  nnteu  ^rezeii^t  wer- 
den wird,  Im  luftleeren  Räume  oder  in  Gasen,  die  nicht  den  Sauer- 
stoff der  Luft  enthalten,  wie  z.  H.  im  AVasserstott"  und  Stickstoff, 
findet  in  der  That  keine  Ritstbildnuy:  statt.  Wenn  шаи  nicht 
wägen  wfirde,  so  konnte  man  die  Minvirknn*r  des  Sauerstoffs  bei 
dem  Ueberjranjre  des  Eisens  in  erdige  Stofte  l^^uz  iibersehen, 
wie  es  vor  Lavoisier  auch  wirklich  der  Fall  war,  weshalb  man  sich 
Erscheinunsfen,  die  der  eben  beschriebenen  ähnlich  waren,  nicht 
f^rklären  konnte.  Dank  dem  Gesetze  der  rnver^^än^jflichkeit  des  Stoffes 
fol^ft  ans  der  Gewiclitszmiahiue  des  Eisens  l>ei  der  Hildunfr  des 
Hainnierschlai:es.  dass  derselbe  komf^lizirter  als  das  Eisen  ist  nnd 
dass  bei  seiner  Bildim^^  eine  Vereini^üin'/  vor  sich  jjebt.  Olme  Er- 
fcrschmi;:  der  iiiuintitativen  Seite  ides  Gewichts)  und  ohne  Kennt- 
als«    der    Wäjfbarkeit    der    Luft    und    deren    Fähiirkeit    an    den 


14)  Ein  Versuch  »lieser  Xn  lässt  sich  leicht  ausführen  vvenu  шаа  ganz  feine 
(nicht  verrostete  Eisen feilsptine  ninimt  (gewölmlicli  müssen  dieselbpu  mit  Aetber 
rur  Eütferimng  vou  iintjafiPiniem  Felle  ausgezo^reib  'jetrocknet  und  don'b  ein  teines 
Sieb  geliebt  werden;  angewandt  wird  nui  das  fpinstf-  Pulver j,  Solcbe  Späne  koa- 
nen  in  der  Luft  direkt  lireanen  Ksnlt  oxydireri  und  Hammerschlag  bilden)  uamenl- 
iJcli  dann,  wenn  sie  an  einen  Mngneten  gehängt  werden.  Ein  massives  Stück  Eiseu 
brennt  ntcht,  wiibrend  das  lockeie  l'uJver  wie  Zunder  ghmmt.  Man  befBStigt  an  den 
erneu  Arm  einer  ziemlich  emptindlichen  Wape  iil>er  deren  Schale,  einen  bufeisen- 
föfiriigen  Magnet  (mit  den  Polen  nach  unten)  und  liissi  von  demselben  die  feinen 
ElsenfeUspjine  (die  auf  einem  Blatt  Tapier  genüberl  werden)  anziehen,  die  in 
Form  eines  Bartes  <iiler  einer  Kranze  hangen  bleiben.  Etwa  herabfallende  Späne 
mÖÄ^rn  auf  die  Wrigsehale  konnnen,  damit  keine  Äufailke  Gewichts -Veränderung 
©hiirete*  Durch  Auflegen  der  ent:5preehenden  Gewiehte  auf  die  andere  Schale  wird 
die  Wage  in  das  tileichgewirht  gei*rachr.  Werden  nun  die  Spiine  durch  die  Flamme 
eines  Lichtes  oder  einer  f^ampe  ent/iimiet,  so  kommen  sie  in's  Glühen,  bedecken 
Äich  mii  dem  Oxyde  und  «ler  den  Magneten  tragende  Arm  der  Wage  wird  sich 
senken:  sidbsiver^tiindncii  müssen  alle  beim  Glühen  herabfallende  Eiseulheilchea 
auf  die  Wags<  hale  kommen.  Aus  5'/,  Theilen  der  Eisenleilspiine  müssen  bei  voll- 
»läadiger  Verbrenirnng  ungefähr  7'/,  Tbelle  (dem  Gewichte  nach  an  Hammei schlag 
eulsuhen.  Wenn  aJso  an  dem  Ma^inel  etwa  5  Gramm  Prisen  hängen  werden,  ^o 
muss  die  statihndende  Gewichtszunahme  deutlich  zu  sehen  sein  wenn  die  bt-uulzte 
Wage  Theilc»  eines  Gr/irnmes  anüeigt  Dieser  Versuch  las»!  sich  so  leicht  und 
schnell  ausfiihren,  dass  er  Imijueuj  da/u  beuuut  werden  kann,  um  zu  zeigen,  dasS 
die  ( ie^v ich Iszun ahme  auf  Kosten  der  Lull  vor  sich  geht  und  dass  letztere  liieTb-i 
mit  d(?iD  Eisen  einen  festen  Korper  —  den  Hammerschlag  bildet. 
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Verbrennungs-Reaktionen  Theil  zu  nehmen,  konnte  diese  chemische 
Umwandlung  nur  ganz  unrichtig  erklärt  werden;  es  konnte  z.  B. 
der  Hammerschlag  als  ein  einfacherer  Körper,  als  das  Eisen  an- 
gesehen und  die  Bildung  desselben  dadurch  erklärt  werden,  dass 
aus  dem  Eisen  etwas  entлveiche.  Vor  Lavoisier  wurde  in  der  That 
angenommen,  dass  das  Eisen  einen  besondern  Stoff  enthalte,  der 
Phlogiston  genannt  wurde.  Der  Hammerschlag  sollte,  nach  dieser 
Anschauung,  unter  Ausscheidung  dieses  hypothetischen  Phlogistons 
entstehen. 

2)  Das  käufliche  gi'üne,  kohlensaures  Kupfer  genannte,  Pulver, 
eben  so  wie  der  allgemein  als  Malachit  bekannte  Stein,  der  zu 
Schmuckgegenständen  und  (als  Erz)  zur  Kupfer-Gewinnung  be- 
nutzt wird,  verwandelt  sich  beim  Glühen  in  eine  schwarze  Sub- 
stanz '*),  Dieselbe  bildet  sich  auch  beim  Glühen  des  metallischen 
Kupfers  an  der  Luft,  d.  h.  sie  bildet  den  Hammerschlag  oder  das 
Oxyd  des  Kupfers.  Das  Gewicht  des  zurückbleibenden  schwarzen 
Kupferoxyds  ist  geringer,  als  das  des  angewandten  Kupfersalzes, 
daher  schliessen  Avir,  dass  die  hierbei  vor  sich  gehende  Reaktion 
eine  Zersetzung  ist  und  dass  bei  derselben  aus  dem  angewandten 
grünen  Pulver  etwas  entweicht.  Wird  nämlich  die  Oeffnung  des  Ge- 
fösses,  in  dem  das  Erwärmen  vorgenommen  wird,  mittelst  eines 
Korkes  gut  verschlossen  und  durch  letztern  ein  Gasableitungsrohr'*) 
gesteckt,  dessen  Ende  in  Wasser  getaucht  wird,  so  kann  man 
bemerken,  dass  das  kohlensaure  Kupfer  beim  Glühen  ein  Gas  bildet, 
das  durch    das  Gasleitungsrohr  aus  dem  Wasser    in  Bläschen  ent- 


15)  Am  bequemsten  nimmt  man  zu  diesem  Versuche  das  kohlensaure  Kupfer,  das 
man  sich  selbst  in  Form  eines  grünen  Pulvers  darstellen  kann,  indem  man  zu  einer 

Kupfervitriol -Lösung  eine  Lösung  von  Soda  zusetzt  Der 
entstehende  Niederschlag  muss  auf  einen  Filier  gebracht 
(wie  im  4-ten  Beispiele  beschrieben),  mit  Wasser  ausgewa- 
schen und  getrocknet  werden.  Das  kohlensaure  Kupfer  zer- 
setzt sich  in  Kupferoxyd  und  Kohlensäuregas  bei  einer  rela- 
tiv so  niedrigen  Temperatur,  dass  die  Zersetzung  schon  in 
„.    ,  о  . .  ..,    ,       ,       ,    Glasgefässen  beim  Erwärmen   über  der  Lampe  vor  sich 

FiK.  1.  Probirrohf4:ben.  in  wel-         .        ,,        i.,  r»         ......   t       •         j-  j- 

cbej  miueiet  einee  durchbohr-  geht.  Zu  diescm  Zwecke  lasst  sich  eine  dünnwandige,  an 
ten  Korkes  eine  oueröhre  ein-   einem  Eude  zugeschmolzcne  Glasröhre,  ein  Probirrohr  (s. 

peeteUt  ist,  um  Оме  aufeam-     ,,.  ,ч       .  .  т^    .     *      /i^-        л  j 

mein  zu  können,  z.  В.  das  Gae,   iMgur  1)  oder    еше  so*xen    Retorte  (tig.  2;   verwenden, 
da«  bei  der  zereettung  des  koh-   jy^^  Versuch  wiid  iu  der  Weise  ausgeführt,  wie   es    im 

lensauren  Kupfers  entsteht.        .»      т^   .      .   i        i         •    •   ж  •   .  i      i  i-    i  i 

3.   Beispiele   beschrieben    ist    und   das    Kohlensauregas 
über  einer  Wanne  aufgesammelt  (s.  weiter  unten». 

16)  Die  Gasableitungsröhren  werden  gewöhnlich  aus  Glas  von  verschiedenem 
Durchmesser  und  verschiedener  Wandstärke  hergestellt.  Enge,  dünnwandige  Röh- 
ren lassen  sich  leicht  biegen,  wenn  man  die  zu  biegende  Stelle  im  Feuer,  nament- 
lich in  einer  Leuchtgas-  oder  einer  Spiritus  Flamme  erhitzt  sie  können  leicht 
an  einer  bestimmten  Stelle  zerschnitten  werden,  indem  man  sie  mit  einer  Feile 
anfeilt  und  dann  zerbricht  oder  auseinanderzieht.  Diese  Eigenschaften  der  (ilasröh- 
ren,   ilire   Undurchdringbarkeit  und  Durchsichtigkeit,   ebenso  wie   ihre  Härte  und 
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weicht.  Wie  weiter  unten  *rezei;jrt  werden  wird,  kann  dieses  Gas 
leicht  auf"resammelt  werden,  wi>bei  man  sich  <1апЕ  überzeugten  kann, 
da^s  da^isetbe  vun  dei-  Lnft  jxanz  verschieden  ist ;  so  z.  B*  erlischt 
In  dem  Gase  ein  brennender  Span  ebenso,  als  wenn  derselbe  in 
Wasser  jretaucht  würde.  Wenn  man  sich  nicht  durch  Wäi^feu  über- 
zeULreu  würde,  ilass  ein  Ansscheideu  von  Stot}\4tattflndety  so  kimute 
man  leicht  die  BÜduni^  dieses  Gases  übersehen»  weil  dasselbe  durch- 
sichtii^r  und  farblos,  wie  die  Luft  ist  und,  folglich,  auch  ohne  ^rl^ich 
zu  bemerkende  Erscheiuunu'-en  eutiveicht*  Das  sich  aussfheideude 
Ga^  kann  man  AVä^ren^')  und  sich  überzen<^en,  dass  die  SmMUie  der 


'  regelmässige  c^lindrisch^  Form  bieten  mandie  BequemUchkeil  bei  chemts^heti  Ar- 
b<?ilen.  All  Stelle  der  Glasröhren  kann  iiiat»  е_ 

naiürlicli    aucli  Slrolilialme   unti  Rohren  t^         \l 

km  Kaulsdmk  oderM<^tall  u  а  anwenden.  ^         ^ 

Mit  solclien  RnhrHQ  lassen  sich  aber  mir 
schwieгii^'  gtitS(4jliesstMide  VerbiQdQngen 
bersteUeu;  aucli  siml  dieselben  fiir  иазэ 


re»  '  »eni  Tulmlus^  vi?rs<hen   iiii'J    An- 

he»  r  j  r.me  1(глА11п1    [i>^r  Tubulun  dient 

xocn  Ein:;icii<.Lj  von  FluA9t|rkr(tfo.  Einal«lk>rh  «ifif'S 
Ttierinomeli'rf    uitd,  nuü)tE<?iif»lt5,   гит  Einteitt^ct 
vnn  Оч  in  'üp   Retrjrltf 


KFi,-  1f  КпткЬ'Ьг'т,  der  mm  «ltii?ni  ofTenfia 
>j>  '^siii'^robre  ab  Ыч1^^Ы.  Ьшп  oUvtv  Emle  iil  mit 
•  им  г  Or  rinunic  vum  ElnliriD'^eii  ••inf»  »lahlernen 
Siifo'ft  dt  yerschen,  dur  beim  Boliren  aU  H«iiid- 
hmbe  tieivultt  wird.  Miltrlst  dieeee  flobrere  erb&It 
iiiun  In  K»*rkcii  e|Undri*che  Hobranjteti  хчсп  Rin<^ 
^f^t*eл  von  Qttiröhmi. 


ткЬ\  ^и^d^lпЛllüssi^^  cdki.s<*rne  iiaäl-iiiiüpsmliren  können  mit  den  verstliiedeneii 
Gefnsson  ganz  iiermeti&cli  ( im «liirrh lässig  Шг  Gase)  verbund*^n  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  моГ'Ь'П  die  (üa^ndiren  in  wetrhe,  di^litsdiliessend«'  Korke  gesteckt  deren 
linrchJMihrle  UeiTnungen  im  r>urchniess»*r  enger  Sfiii  müssen,  als  dii»  itohren-  Wenn 
die  Korke  die  riehltge  Form  besitzen,  regelrecht  dnrdibohrl  sind  und  beim  Ein- 
setzen zusdmniengedriitkt  werden,  ъо  erhair  man  einen  liermetisdu;*n  Versohiuss, 
Um  die  Korke  vor  dt?r  Einwirkung  von  tiuseii  m  sditit/en,  werden  sie  zuweilen 
vor  der  Itenut/nng  mit  ^*srlimolzenem  l'araUin  getränkt  ült  benutzt  man  anch 
Kautscbnkpropfen. 

17»  (iase  können  ebenso,  wie  alle  anderen  Korper,  gewogen  werden,  aber  ihrer 
Leicbligkeit  und  der  rnmoglirbkoit  wegen  giössere  Menden  zu  nelimen.  können 
dazu  nur  sehr  empllndllclie  W^nren  beniitjü  werden,  cl  \\  Wagen,  die  bei  bedeuten- 
fier  Belastung  geringe  (iewicliti^- Veränderungen  anzeigen,  z.  II  \w\  |(ХЮ  tirannnen 
Hela^itung  Hundertstel  пЫ  Tausendstel  eines  (Jramme  (Centi-  und  Milllgiamme;. 
Zinn  Wiigen  von  (»äsen  werden  (dasballons  mit  diditschliessenden  Hähnen  ange- 
wandt (dass  der  Verschluss  tn  (JrdnunL^  ist,  mu.^s  besonders  geprüft  werden).  Zuerst 
wird  ans  dem  Ballon  mittelst  einer  LuCtpumpe  (/.  В  einer  Quecksilberpumpe)  die 
Luft  ausgepumpt,  worauf  bei  Kescblosseneuf  Halme  der  leere  Ballon  gewouni  wird. 
Da  leUlerer  bieHxji  den  Luftdruck  auszubauen  bat,    so   müssen  seine  Wände,   da- 
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Gewichte  des  schwarzen  Kupferoxydes  und  desKohlensäure^iases  gleich 
dem  Gewicht  des  an<!ewandten  kohlensauren  Ku|ifers  ist '®).  Auf  die- 
selbe Weise  kann  man  sich  jedes  mal  durch  Erforschunir  der  Reaktionen 
von  derKichtigkeit  des  Gesetzes  der  Ewi*!keit  des  Stoffes  überzeugen. 

3)  Ebenso  zersetzt  sich,  nur 
bei  stärkerem  Erhitzen  und  etwas 
langsamer,  unter  Ausscheidunjr  ei- 
nes besonderen  Gases — des  Sauer- 
stolFes  —  auch  das  rothe  Quecksil- 
beroxyd, das  sich  gleichfalls  wie 
Hammerschla^  beim  Erwärmen  des 
Quecksilbers  an  der  Luft  bildet. 
Um  dieses  zu  zeigen,  wird  eine  mit 
Quecksilberoxyd  gefüllte  Glasretor- 

Fig.  4.    Apparat  zur  Zeraetiung  dee  rotlien  <iueck-   te'^)  genOmmeU:  llu*  HalS  Wird  mlt- 
silberoxyde  ♦/is.  (He5chreibun{;  s.  im  Texte».        .i»  ^^ii»  j         тгт 

telst  eines  festschliessenden  Korkes 
mit  einer  Glasku<:el  verbunden,  in  deren  andere  Oeffnung  durch 
einen  dichten  Kork  ein  nach  unten  gebogenes  Gasleitungsrohr  ein- 
gesetzt wird,  wie    aus    der  beigegebenen    Figur  4  zu  ersehen  ist. 


mit  sie  nicht  zerdrückt  werden,  ziemlich  dick  se'n.  Am  geeij^uetsten  sind  kugelför- 
mige Glasgefasse,  da  sie  bei  sonst  gleichen  Bedingungen  am  besten  dem  Zerdrücken 
widerstehen  Wird  in  den  leeren  Ballon  das  abzuwägende  Gas  eingelassen,  so  muss 
sein  (iewicht  eine  dem  Gewichte  «lieses  (iases  entsprechende  Zunahme  erfahren. 
Um  aber  hierbei  das  richtige  Gewicht  zu  erlahren,  darf  in  der  die  Wage  umgeben- 
den Luft  keine  Veränderung  der  Temperatur  und  iles  Druckes  vor  sich  gehen,  weil 
der  Ballon  beim  Wägen  in  der  Luft  an  Gewicht  verliert  und  dieser  Gewichts- 
verlust beim  Wechsel  der  Dichte  der  äusseren  Luft  verschieden  sein  wird. 
Bei  allen  Wägungen  müssen  daher  das  Volumen  und  Gewicht  der  verdrängten 
Luft  bekannt  sein,  ausserdem  müssen  die  Temperatur.  Tension  und  Feuchtigkeit 
derselben  beobachtet  werden,  wie  theilweise  weiter  unten  erklärt  werden  wird  und 
genauer  in  den  Lehrbüchern  der  Physik  nachzulesen  ist.  In  Anbetraciit  der 
Kompiizirtheit  aller  dieser  Operationen  wird  die  Masse  eines  Gases  am  öftesten 
durch  Messen  des  Volumens  bestimmt,  vorausgesetzt,  dass  die  Dichte  desselben 
oder  das  Gewicht  der  Volumeinheit  bekannt  ist. 

Ife)  Das  abzuwäjrende  kohlensare  Kupfer  muss  trocken  sein,  widrigenfalls  erhält 
man  bei  der  Zersetzung  ausser  dem  Kupferoxyde  und  Kohlensäuregase,  noch  Was- 
ser. Beim  Malachit  geht  das  Wasser  in  dessen  Zusammensetzung  ein  und  muss 
folglich  in  Betracht  gezogen  wenb'ii  Das  bei  der  Zersetzung  entstehende  Wasser 
kann  vollständig  durch  Absorption  mittelst  Schwefelsaure  und  Chlorcalcium  gesammelt 
werden,  wie  später  nachgewiesen  wird,  um  das  Salz  zu  trockmm,  muss  dasselbe 
bei  einer  Temperatur  von  lOO"^  bis  zu  konstantem  Gewicht  erwärmt  oder  unter  der 
Glocke  einer  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  werden,  was  gleich- 
falls später  beschrieben  werden  wird.  Da  das  Wasser  sich  überall  vortindet  und 
von  vielen  Körpern  aus  <ler  Luft  absorbirt  wird,  so  darf  die  nii>gliche  Anwesenheit 
desselben  niemals  ausser  Acht  gelassen  werden. 

1^)  Da  zur  Zersetzung  des  rotlien  Quecksilberoxyds  eine  so  hohe,  der  Uotli- 
gluth  nahe  kommende  Temperatur,  bei  welcher  tlas  iiewolmliclie  (leicht  schmelz- 
bare) Glas  weich  wird,  erforderlich  ist,  so  muss  zu  dem  Vei suche  eine  Retorte 
(oder  ein  Probirrohr j    aus  schwer  scmelzbaren  (ilase   angewandt  werden,   die    eine 
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Das  urteil«^  Ende  tk*s  1Ча>гм11ге>  wird  in  ein  Uetass  mit  Wnsser 
getaucht,  du?»  Wanne''*)  ixr'imnnt  wird.  Wenn  sich  in  der  Returte 
Gase  ÄUszubiclieiden  anfangen,  so  w^erden  sie  keinen  andern  Ans- 
jürao«?  finden,  als  dmeli  Jas  Gasrohr  nnd  das  Wasser  der  AVanne; 
das  Gas  wird  liaher  nU  im  Wasser  aufsteiLrende  Blasclien  zu 
.sehen  sein.  Beim  F^rhitzen  der  Retorte  mit  Quecksilbemxyd  ent- 
weiclit  znerst  Luft,  die  t*ich  dnroli  das  Erwärmen  ausdehnt,  und 
ilarauf  ein  besonderes  Gas,  der  Saut*rstoff,    Das  sich  ausscheidende 


solche  Temperatur,  ohue  w&icli  zu  werden,  aushallen  kann.  Aus  demselben  Grande 
muss  eine  Lampe  bemozi  werden,  dw  eine  starke  Hit^e  und  eine  grosse  Flamme 
gibt,  welche  den  Bodon  der  Relortt*  umfassen  katm:  nu\  Lreei^^netsteu  isi  eine  mög- 
lichst kleine  Retorte. 

20^  Die  liaswaauen  köuaen  nalürlich  aus  beliebigem  Maleriaie  angeforligt  wer- 
deiuaiisMelalL 
Porzellan,  Tliotj 
u.  a.)  aller  ge- 
wöhidlch  l>e- 
nutzt  man  glä- 
serne, wie  auf 
der  Figur  4 
ab^ebüdet,  da- 
mit das  in 
der  Wanne  Vor- 
sichgidieude  Ье- 
obn^lilpl  wer- 
den kaoü.  Km 
diesem   Grunde 

und  weil  Glassachen  leiohl  rein  zu  halten  untl  bequem  zu  handha^jen  sind, 
sowie   auf  das  Glas   s^hr    viele    Sio[fe    nicht    einwirken,    die    andere    Materia- 


Plg.  6.  Kulrjtfti  undGaiti      u  j-i     in   x^-M^Uinlichäi^    bei   cheiniacben  Arb«U«a  b«- 

nnlJt««    Bcehenfit»,    h    ein    Beclicrkulbeo,    с   ein    K^Hben     mit    fltcbcm     Boden 

und  «f  «"iti  ItnnHlcoUien^ 


cJiTcn    n»U  »Urrkt  tu 


naier 


lien  (z.  B,  Mi^talle)  angreifen,  werden 
hei  üUemiscIten  IJntersnchunibren  Glas- 
inefasse  nllen  anderen  vorg^zogeu. 
Uhue  ein  Zerspriugen  heUirchleu  zu 
müssea,  kann  man  in  (Иаз^^^еГа^зеп 
Beobachtuni^  folgender    zwei    Bedingungen    erhiUen:    erstens    müssen    die 


F)ff«  5.  Appurftt  tum  De«Unircn  nntrr  r«rio}|i- 
4»jrt*fn  PrnfV*'»  l>f?f  К  Hffw,  ЧП*  ff<»in  df*«tU- 
Itfi  -     '  tili  ,Ut  Vor;  ir  лъ- 

Tlnl^  .  i*-ni  Ut,  Л1И  Tu*- 
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Gas  ist  leicht  zu  sammeln.  Zu  diesem  Zwecke  nimmt  man  ein 
Gefäss  (einen  gewöhnlichen  Cylinder,  wie  aus  der  Figur  4  er- 
sichtlich), füllt  es  bis  an  den  Rand  mit  Wasser,  verschliesst 
es,  stürzt  es  um  und  taucht  es  mit  der  Oeffnung  ins  Wasser.  Wird 
jetzt  der  Cylinder  unter  Wasser  geöffnet,  so  verhindert  der  von 
der  Luft  auf  das  Wasser  in  der  Wanne  ausgeübte  Druck 
Ausfliessen  des  Wassers  aus  dem  Cylinder,  Die  Oetftiung 
Cylinders  wird  über  die  Mündung  des  Gasleitungsrohres 
bracht,  so  dass  die  aus  letzterem  entweichenden  Bläschen  in  den 
Cylinder    gelangen   müssen.     Auf  diese  Weise  werden  Gase  aufge- 


das 
des 
ge- 


zum  Erwärmen  bestimmteu  Glasgefasse»  z.  B.  Retorten,  Probircylinder,  Kolben, 
Gläser,  Ballons  u.  a.  aus  dünnem  (und  dazu  reinem)  Glase  gemacht  sein,  denn  sonst 
springen  sie   infolge   der  schlechten  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Glases;   zweitens 

müssen  die  zu  erwärmenden  Gefässe  mit  einer  Flüs- 
sigkeit oder  Sand  umgeben  werden  (wie  aus  Zeichnung 
6  zu  ersehen),  was  man  Erwärmen  im  Bade  nennt,  oder 
sie  müssen  in  einem,  aus  brennendenKohlen  kommendem, 
heissenGasslromc  (olme  die  Kohlen  zu  berühren  Fig.  7), 
oder  in  der  Flamme  einer  nicht  rnssenden  Lampe 
erhitzt  werden.  Ein  kalter  Gegenstand  in  ein  gewöhn- 
liches Licht  oder  eine  Flamme  gebraclit,  bedeckt  sich 
mit  Russ,  der  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist;  daher 
können   mit  Russ  bedeckte 
Glasgefässe  leicht  springen. 
Man  benutzt  gewöhnlich  Spi- 
rituslampen, deren  Flamme 
keinen    Russ    giebt    oder 
(Gasbrenner  von  besonderer 
Konstruktion.  (Fig.  8).    In 
solchen  Brennern  wird  das 
Leuchtgas  zuerst  mit  Luft 
gemischt    und    brennt  mit 
einer  blassen,   nicht  leuch- 
tenden und  nicht  russenden 
Flamme.   Uebrigens  lassen 
sich    auch    die    gewöhnli- 
chen (Kerosin-  oder   Ben- 
zin-) Lampen  ganz  gefalir- 
los     zum    Erwärmen    be- 
nutzen, wenn  nur   das    zu 
erwärmende    Geiass    nicht 
direkt     in    die    Flamme, 
sondern     in    den    aufstei- 
genden   heissen    (iasstrom 
gestellt    wird.      In     allen 
Fällen  muss  aber  ein  Glas- 
gefäss    anfangs    sehr  vor- 
sichtig erwärmt  werden  und 
gesi<?igerl   werden,  wenn 


Fig.  Й.  Buneen'acher  Gasbrenner  (nebenstehend  im  Durcbschnitl). 
Das  Leuchtgas  wird  mittelst  eine.<«  auf  die  Röhro  m  aufzusetzenden 
Kautsobuksohlauches  in  den  Brenner  eingeleitet  und  strömt  ans  der 
feinen  Octtnun}:  г  in  das  weitere  Rohr  df,  in  welchem  es  sich  mit 
Luft  vermischt,  die  durch  die  OelTnungen  n  eindringt.  Das  Gemisch 
von  Gas  und  Luft  wird  an  der  oberen  Breonermündung  entzündet. 
Mittelst  der  Trommel  a,  durch  welche  die  OelTnungen  n  verdeckt 
werden  können,  regulirt  man  den  Luftzutritt.  Die  Oeirnungen  q 
und  s  dienen  лит  Befestigen  des  Brenners  auf  einem  gabelförmigen 
Gestell.  Auf  den  Kranz  cc  wird  ein  Schornstein  bb  aufgesetzt,  um 
das  Flackern  der  Flamme   zu  verhindern. 

darf  die  Temperatur  nur   allmählich,    nicht  auf  einmal, 
kein  Springen  eintreten  soll. 
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fangen '0.  Wenn  >!ich  in  dem  Cylinder  eine  genf^pmlp  Meujre 
von  Gas  an^^esammelt  hat,  so  Uisst  sich  у.ел^ещ  dass  sich  in  diesem 
Falle  keine  Luft,  sondern  ein  eigenthnniiches  Gas  gebildet  hat, 
das  die  Fähigkeit  besitzt  besonders  gut  die  Verbrennung  zu 
unterhalten.  Um  dieses  zu  zeigen,  wird  der  Cylinder,  so  lange  er 
noch  im  Wasser  ist,  geschlossen,  darauf  herausgenommen,  mit  der 
OeÄnnng  nach  oben  gestellt  nud  in  denselben  ein  glimmender  Span' 
gebräcbl.  In  der  Luft  erlischt  bekanntlich  derselbe,  aber  in  dem 
аш$  dem  rothen  Quecks^ilberoxyde  entstandenen  (xase  beginnt  er 
hell  und  energiscli  zu  brennen;  dies  beweist  die  Fähigkeit  die- 
ses tiases  die  Verbrennung  energischer  als  Luft  zu  nuterhiüten 
und  gibt  die  Möglichkeit,  dasselbe  von  letzterer  zu  unterschei- 
den. Beim  Erhitzen  des  rothen  (^uecksÜberr^xydes  benierkt  man, 
ausser  der  Bildung  des  Sauerstoffes,  das  Erscheinen  von  metalliseiiem 
Quecksilber,  welches  beim  Erwärmen  sich  in  Daniid'  verwandelt 
und  in  den  kaltem  Theilen  der  Retorte  (und  in  der  zwischen  der 
Retorte  und  dem  Gasrohr  angebrachten  Kugel)  sicli  in  Form  eines 
Spiegels  oder  in  Tropfchen  niederschlägt*  Man  erhält  also  aus  dem 
rothen  Quecksilberoxyd  beim  Erhitzen  zwei  Körper:  Quecksilber 
und  Säuerst  Ott*.  Aus  einem  Körper  sind  zwei  neue  entstanden,  d.  h. 
es  ist  eine  Zersetzung  vor  sich  ^regangen.  Schon  vor  Lavoisier 
verstand  man  Gase  zu  sammeln  und  zu  untersuchen,  er  war  es  je- 
doch, der  znerst  die  wirkliche  E<dle  der  Gase  in  vielen  chemischen 
Umwandinugen  aufklärte,  wäbreiul  die?;elbeu  bis  dahin  nicht  richtig 
verslanden  oder  gar  nicht  erklärt,  snndeiii  nur  in  ihren  sichtbaren 
Erscheinungen  beobachtet  wurden.  Für  die  Geschichte  der  Chenne 
zu  Lavoisier's  Zeiten  hat  dei-  oben  beschriebene  Versuch  mit  dem 
rothen  Quecksilberoxyd  eine  besondere  Wichtigkeit,  weil  das  hierliei 
erhaltene  Sanerstotlgas  in  der  Luft  enthalten  i^t  und  eine  sehr 
wichtige  Rolle  in  der  Natur  spielt,  so  namentlich  beim  Athmen 
der  Thiere,  beim  Vei'breunen  der  K<a  per  in  der  Luft  und  liei  der  Bil- 
dung von  Metalloxyden  (Rost  oder  Hammerschlag),  d,  h.  erdiger, 
den  zur  Gewinnung  von  Metallen  dienenden  Erzen  iihnlicher  Sub- 
Btanzeu.  Diese  *'>xyde  nannte  man  damals  auch  Krdeu,  Kalke  — 
daher  die  Ausdrücke  Kalziimtion,  kalziniren.  Das  Gesetz  der  Unver- 
gänglichkeit  des  Stoffes  konnte  durch  Wägimgen  nicht  eher  entdeckt 
nnd  bestätigt  werden,  als  man  eim^  Erklärung  für  die  RoHe  der  Luft 


äl)  Um  den  Cylinder  nicht  beständig  in  der  Hand  zu  halten,  wird  sein  offenes 
Ende  breiter  ^remacht  (und  ireschiiflen,  damit  es  mit  einer  glatt  geschlilTenen  Glas- 
platte dicbl  vers<.'hlossen  wenlen  kann),  er  wird  dann  auf  einen  besonderen  (tlasnnter- 
8Sit2  gesiellt^  der  in  der  Wanne  unter  der  Oberflaclie  des  Wassers,  aber  über  dem 
Boden  der  Wanne  «ugebrachl  isu  Ein  solclver  Untersatz  wird  Brücke  genannt.  Er 
enlbält  melirere  Ucffnungen;  unter  eine  derselben  wird  das  Gasleitungsrolir  gebracht 
aod  darüber  der  Cylinder  gestellt,  der  zum  AnlTangen  des  Gases  dient. 
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und  den  Antheil  des  Sauerstoffes  an  vielen  chemischen  Erschei- 
nungen, die  aus  der  Erfahrung  (beim  Verbrennen,  Athmen)  oder  aus 
den  Untersuchungen  früherer  Beobachter  (Umwandlung  der  Metalle 
in  ihre  Erden  oder  Oxyde)  bekannt  waren,  gefunden  hatte. 

4)  Um  noch  ein  Beispiel  für  chemische  Umwandlungen  und  die 
Anwendbarkeit  des  Gesetzes  der  Erhaltung  des  Stoffes  zu  bringen, 
wollen  wir  die  Reaktion  zwischen  Kochsalz  und  Höllenstein  betrach- 
ten. Letzterer  dient  bekanntlich  zum  Beizen  von  Wunden.  Beide 
Stoffe  lösen  sich  in  Wasser.  Mischt  man  .ihre  durchsichtigen  Lö- 
sungen, so  bemerkt  man  sofort  die  Bildung  eines  festen,  weissen 
Stoffes,  welcher  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  zu  Boden  senkt. 
Dieser  aus  der  Lrisimg  sich  ausscheidende  Stoff  kann  durch  Ab- 
flltriren  leicht  von  der  Lösung  getrennt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 

bringt  man  in  einen  Glastrichter  (Fig.  9)  ein 
kreisf()rmiges  Stück  ungeleimten  Papiers,  das 
in  der  Weise  zusammengefaltet  und  auseinan- 
der gebreitet  ist,  dass  man  einen  papiernen  Ko- 
nus erhält,  inden  die  zu  filtrirende  trübe  Flüs- 
sigkeit gegossen  wird.  Durch  das  Papier  (den 
Filter)  geht  dann  die  klare  Lr)sung  und  auf 
demselben  bleibt  das  in  der  Flüssigkeit  sus- 
pendirte  und  sie  trübende  Pulver.  Wird 
dieses  Pulver  getrocknet,  so  erweist  es  sich 
als  eine  von  den  ursprünglich  genom- 
menen ganz  verschiedene  Substanz,  was 
schon  aus  seiner  Unlöslichkeit  im  Wasser 
zu  ersehen  ist.  Wird  die  durch  den  Filter 
gegangene  Flüssigkeit  eingedampft,  so  be- 
merkt man,  dass  sie  ebenfalls  eine  neue 
Substanz  enthält,  die  sich  sowol  vom  Koch- 
^  salz,  als  auch  vom  Höllenstein  unterscheidet, 
aber  gleich  ihnen  in  Wasser  löslich  ist. 
Somit  waren  zAvei  in  Wasser  lösliche  Sub- 
der  Höllenstein  und  das  Kochsalz 
dM  kiTarc  Fiitrat  phi,  während  auf  grgnommen    wordcu,  aus    <lenen    durch  ihre 

dem  Papier  dae  abzuliltrireiide  Pul-    ^  .    ,  i  .      ,  .         .    , 

vor  xurückbieibt.um  Verluste  durch  gegeuscitigc    chomische    Einwirkung     zwei 

Verflprilzen    zu     vermeiden,  giesst  ^^..  .     .         •»  •  •         хтг 

man  längs  eines  Glasetabes.  UCUe    КоГрСГ      entstanden :       вШ      111     WaSSCr 

unlöslicher  und  ein  in  Lösung  bleibender. 
Da  hier  aus  zwei  Körpern  zwei  neue  gebildet  werden,  so  ist  dies 
eine  Ersetzungs-Reaktion.  Das  Wasser  diente  nur  dazu  die  reagi- 
renden  Substanzen  in  den  flüssigen  und  leicht  beweglichen  Zustand 
überzuführen. 

Wenn    man    Höllenstein '  und    Kochsalz    trocknet  ^^)    und    von 


Fig.  9.    Filtration.  Aus   der   Schale 

wird    die   trübe    Flüssigkeit  in  den 

das  Papierßlter  enthaltenden  Trich-    ufQT17P1l  * 

ter  Kegossen,  wobei  durch  das  Filter    "^  »'Л"'-^"  • 


22)  Das  Trockneu  ist  zur  Entfernung  des  ЛУ assers  nölliig,  das   in  den  Salzen 
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eri?term  ungefähr  170  Üewichtstlieile  (Gramme)  von  letzterra  58Vi 
Gramm  nimmt ^^),  so  erhält  man  1437^  Gramm  nnhlsliches  Chlor- 
silber imd  85  Gramm  lösliches  salpetersanres  Natrium.  Die 
Samme  der  Gewichte  der  in  Reaktion  getretenen  und  der  entstan- 
denen Körper  erweist  sich  als  dieselbe,  jOfleich  2287a  G'i'^roin,  wie 
€в  das  Gesetz  der  Unverganglichkeit  des  Stoffes  erfordert. 

Es  fragt  sich  nun.  ob  es  eine  Grenze  für  die  verschiedenen  che- 
mischen Umwandlungen  gibt  oder,  wenn  dieselben  unbegrenzt  sind,  ob 
€S  möglich  ist  aus  einem  gegebenen  Stoffe  eine  demselben  gleiche 
Menge  eines  jeden  andern  Stoffes  zu  erhalten?  Die  Frage  lauft  also 
daraul*  hinaus,  ob  es  eine  ewige,  unbegrenzte  Umwandlung  einer  Mate- 
rie in  alle  andern  giebt,  oder  ob  diese  Umwandlungen  begrenzt  sind? 
Wir  treten  hier  an  die  zweite  Hauptfrage  der  Chende  heran,  an 
die  Frage  von  der  Qualität  des  Stoffes,  die  angenscheinlich  mehr 
Schwierigkeiten  bietet,  als  die  von  der  Quantität  desselben*  Auf 
eine  einfache  Weise  kann  diese  Frage  nicht  entschieden  werden, 
denn  wenn  man  sieht,  wie  aus  der  Luft  und  den  Elementen 
des  Bodens  die  verschiedenartigen  Bestandtheile  der  Pflanzen  ent* 
stehen,  wie  das  Eisen  n  Farben  umgewandelt  wird,  z*  B.  in 
Tinte,  Berlinerblau  u.  s.  w.,  so  kann  man  annehmen,  dass  diese 
qualitativen  Umwandlungen  des  Stoffes  kein  Ende  nehmen*  Andrer- 
seits hat  die  tägliche  Erfahrung  ziu^  Erkenntniss  geführt ^  dass  aus 
Steinen  keine  Nahrungsmittel,  aus  Kupfer  kein  Gold  u.  s.  w. 
gemacht  werden  können.  Eine  bestimmte  Antwort  kann  man  nur 
von  einer  genaueren  Erforschung  der  einzelnen  Thatsacheu  erwarten. 
Zd    verschiedenen    Zeiten    wurde    diese    Frage   verschieden  beant- 


enthalten  sein  kann  is.  Апшегк.  18).  Wenn  die  augewaoiiien  und  enisleheoden 
Stoffe  getrocknet  werden,  so  kann  das  zum  Lösen  dieuönde  Wasser,  das  beim  Trock- 
nen eolfernt  wird,  in  ЫА\еЬщет  Monge  genoratnon  werden. 

US)  Das  genaue  üewichl  der  einwirkeudeu  und  emslelienden  Körper  lässt  sich 
nur  sehr  schwierig  feststellen,  und  /.war  nicht  nur  infolge  der  möglicheu  Feklerbaf- 
ligkeit  der  Wage  und  der  Gewichte,  die  mm  \\ii)*e\i  t>ouutzt  werden  (eine  jede 
Wä^ug  ist  nur  innerliall}  der  Eropfindlidikeils- Grenzen  der  Wage  genau)  und  der 
schwer  апгп bringenden  Korrektionen  auf  den  leeren  Raum,  wobei  das  Gowicbt  der 
Loft  Im  д  werden  muas,  die  von  den  Gofassen  and  den  darin  befindlichen, 

zum  W.  irnenden  Körpern  und  auch  von  den  (ie wicht sstikkeu  verdrängt  wird, 

sondern  aucii  infolge  der  hygroskopischen  Eigeuscliaften  vieler  Korper  (und  Ge fasse), 
die  aas  der  Lnfl  Feuchtigkeit  anzielien  und  endlich  desswegen,  weil  es  nicht  leicht 
ist  bei  den  vielen,  zur  Erlangung  des  endgültigen  Resnilates  erforderlichen  Opera- 
tionen  (dem  Fillriren,  Verdampfen,  Trocknen  u.  a.)  niclits  zu  verlieren.  Bei  sehr 
genauen  Wagungeii  werden  alle  diese  Umstünde  in  Betracht  gezogen,  aber  ibre  Be- 
seitigang  erfordert  viele  spezielle  Vorsichtsmassregeln,  die  bei  gewöhnlichen  Unter- 
snchtingen  nicht  zugänglich  sind.  Es  werden  sich  daher  die  (durch  chemische  Formeln 
ausgedrückten)  Gewichtsmengcn,  welche  der  Wirklichkeit  entsprechen  (immerhin 
mber  mit  gewissen  wahrscheinlichen^  möglichen  und  unvermeidlichen  Abweichun- 
gen) unter  gewöhnlichen  Umständen  nur  mehr  oder  minder  annaherad  hestiraraen 
lassen. 
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wortet.  Die  früher  am  meisten  verbreitete  Ansicht  war  die,  dass 
alles  Sichtbare  aus  vier  Elementen:  aus  Luft,  Wasser,  Erde  nnd 
Feuer  bestehe.  Diese  Ansicht  stammt  aus  Asien,  von  wo  sie  zu 
den  Griechen  überging  und  mit  besonderer  Vollständigkeit  von 
Empedokles  (gegen  460  v.  Chr.)  dargelegt  wui-de.  Aus  der  An- 
nahme von  so  wenigen  Elementen  konnte  leicht  der  Schluss  gezogen 
werden,  dass  das  Gebiet  der  möglichen  chemischen  Umwandlungen, 
wenn  auch  nicht  unendlich,  so  doch  höchst  umfangreich  sei.  Eine 
solche  Ansicht  war  nicht  das  Ergebniss  direkter  Beobachtungen, 
sondern  gründete  sich  mehr  auf  Spekulationen  der  Philosophen. 
Dir  zu  Grunde  lag  augenscheinlich  die  nahe  liegende  Eintheilong 
der  Körper  in  Gase  (wie  Luft),  Ffüssigkeiten  (wie  Wasser),  und  feste 
Körper  (wie  Erde).  Wie  es  scheint,  waren  es  arabische  Gelehrte, 
die  zuerst  auf  experimentellem  Wege  zui-  Entscheidung  der  oben 
aufgestellten  Frage  schritten.  Ueber  Spanien  brachten  die  Araber 
den  Eifer  zur  Erforschung  ähnlicher  Fragen  nach  Europa  und  von 
der  Zeit  an  erschienen  viele  Adepten  dieser  Wissenschaft,  die  damals 
als  Geheimlehre  galt  und  Alchemie  genannt  wurde.  Ohne  ein 
streng  und  genau  festgestelltes  Gesetz  zum  Ausgangspunkte  ihrer 
Untersuchungen  zu  besitzen,  gelangten  die  Alchemiker  zu  den  ab- 
weichendsten Resultaten.  Höchst  verdient  machten  sie  sich 
dadurch,  dass  sie  eine  Menge  von  Versuchen  anstellten  und  viele 
neue  Umwandlungen  entdeckten.  Wie  die  Alchemiker  die  Frage 
von  der  Umwandelbarkeit  der  Stoffe  entschieden,  ist  allgemein 
bekannt.  Sie  gaben  unbedingt  zu,  dass  die  Umwandlungen  des 
Stoffes  unendlich  seien,  und  suchten  nach  dem  Stein  der  Weisen, 
der  die  Fähigkeit  besitzen  sollte,  Alles  in  Gold  und  Diamant  zu 
verwandeln  und  den  Menschen  wieder  jung  zu  machen.  Späterhin 
wurde  eine  solche  Entscheidung  der  Frage  vollständig  umge- 
stossen;  indessen  darf  man  nicht  glauben,  dass  die  Ansicht 
der  Alchemiker  bloss  ein  Ausfluss  phantastischer  Spekulationen 
gewesen  sei;  viele  ihrer  chemischen  Versuche  mussten  vielmehr 
gerade  zu  einer  solchen  Ansicht  führen.  Aus  dem  metallisch  glän- 
zenden, Bleiglanz  genannten  Minerale  wurde  Blei  erhalten,  also 
scheinbar  aus  einem  Metalle,  das  seiner  Brüchigkeit  wegen  keine 
Anwendung  finden  konnte,  ein  anderes,  dehnbares  und  daher  für 
die  Praxis  werthvolleres.  Diu-ch  weitere  Verarbeitung  des  so 
geAvonnenen  Bleies  konnte  das  noch  werthvoUere  Silber  erhalten 
Averden.  Dieses  berechtigte  scheinbar  zu  dem  Schlüsse,  dass  durch 
eine  Reihe  von  Umwandlungen  die  Metalle  veredelt  werden  können, 
denn,  nachdem  ans  Blei  Silber  erhalten  worden  war,  lag  es  nahe 
anzunehmen,  dass  aus  Silber  auch  Gold  dargestellt  werden  könne, 
Avorauf  die  Versuche  der  Alchemiker  auch  gerichtet  waren.  Dur 
Fehler  bestand  nur  darin,  dass  sie  bei  ihren  Versuchen  das  Gew^icht 
nicht  berücksichtigten,  denn  durch  AVägen  hätten  sie  erfahren,  dass 
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in  deiö  eben  angefahrten  Beispiele  das  Gewicht  des  g^ewoniienen 
Bleies  viel  geringer,  als  das  des  angewandten  Bleiglanzes  und  dass 
das  Gewicht  des  erhaltenen  Silbers,  verglichen  mit  dem  Gewichte 
ides  Bleies ,  ganz  unbedentend  ist.  Wenn  die  Alcheniiker 
rdie  GeMiimiing  des  Silbers  ans  dem  Bleie  genauer  erforscht  hätten 
(auch  heute  wird  die  Hanpimenge  des  Silbers  auf  diese  Weise 
I 'frewonnen)^  so  hätten  sie  sieh  li  herzen  gen  können,  dass  das  Blei 
^oicht  in  Silber  umgewandelt  wird,  sondern  dass  es  nur  eine  geringe 
Menge  des  letztern  enthält,  nach  dessen  Aiisscheidnng  ans  dem 
Bleie  durch  keine  weitere  Operation  Silber  gewonnen  werden  kann* 
Heute  ist  das  alles  durch  Versnclie  festgestellt,  es  war  aber  iratur- 
lieh,  dass  bei  einer  ersten  Betrachtung  der  Vorgang  fehlerhaft  auf- 
gefusst  wm'de  '*)•  Grosse  Erfolge  hätten  die  Alchennker  niemals 
erringen  können,  weil  sie  bei  ihren  rntersnchungen  zu  planlos 
vorgingen,  verschiedene  Körper  mit  einander  vermischten,  glühten 
u.  s.  w,  und  sich  keine  klar  begrenzten  Fragen  stellten,  nach 
deren  Entscheidung  ein  w^eiteres  Vorgehen  mr^glich  gewesen  wäre. 
Es  konnten  daher  die  Älchemiker  auch  kein  einzi}>es  festes  Ge- 
setz entdecken,  hinterliessen  uns  aber  eine  Menge  neuer,  empiri- 
scher Daten.  Mit  Vorliebe  beschäftigten  sie  sich  mit  der  Er- 
forschung der  den  Jletallen  eigenen  Umwandlungen,  und  lange 
Zt^it  hindurch  beschränkte  sich  die  Chemie  fast  ausscMiesslich 
auf  die  Untersuchung  metallischer  Stoffe* 

Indem  sie  zahlreiche  chemisclie  Erscheinungen  untersuchten»  be- 
nutzten die  Alcbennker  oft  ZAvei  Arten  von  chemischen  rmwandhmgen, 
von  denen  die   eine  heute  Reduktion,  die  andere  Oxydation  genannt 


94)  In  den  alJenueisteu  Fallen  ist  die  erste,  unmiitelbare  Erklärung  einer 
M  Ч*  von  Vorgängen,  die  sich  nicbl  auf  verscliiedeoe  Weise  wiederlioleii  sondern 
г  üur  in  einer  Form  und  nur  ein  o<ier  weiiipe  male  beobarlitet  werden,  ge- 
ttohdlidi  nicht,  richtig,  wie  sehr  sie  auch  auf  der  Hand  zu  lie^^n  scheinen  mag.  So 
z,  B.  tührt  die  täglich  heobachtete  Bewegung  4er  Sonne  und  der  Sterne  zu  der  fal- 
sclteu  Voi Stellung  von  der  Bewegung  des  Himmelsgewölbes  und  de^  Festslehens  der 
Erde,  Dieses  schein Itar  Richtige  ist  von  der  Wahrheil  sehr  weit  ent lernt,  ja 
liersellien  gerade  enlgefj-ens^esetzt*  Ei>enso  wird  <lenj  gesunden  VersiaiHle  un<l 
der  täglichen  F.tfahrung  nach  geschlossen  *  dass  das  Eisen  nichi  brennbar 
i*ei,  un«l  dennoch  Ifteuui  es  nicht  nur  in  Form  von  Feilspänen  (s.  Versuch  1),  son- 
ileni  auch  als  Draht,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird.  Beider  EnlwickeJung 
unserer  Keniifnisse  stellte  sich  die  Nothwendigkeii  heraus  eine  Menge  von  orsprüng- 
liehen  Vorunheilen  durch  richiige,  euipiriscli  gepnifie  Vorstellungen  zu  ersetzen.  Wenn 
wir  |щ  gewfihnlichen  I.ehen  viele  Ersrlieinungen  von  Anlang  an  richtig  erklären, 
90  kommt  das  dalier,  dass  wii  uns  imlHnviisst  auf  unsere  tägliche  Krlahrung  stützen. 
Oess  man  zur  Wahrheit  durcli  anfänglich  oft  unrichtige  Erklärungen  fiel  an  gt  die 
arch  Erfahrung  und  Versuche  richtig  gestellt  werden  müssen,  wird  durch  die  Eigen- 
haften  m^serer  Vernunft  Isfilingt.  Man  wäre  sehr  im  Irrthum,  wenn  man  die  Er- 
iann  whide,  die  Wahrheit  allein  durch  Spekulation  erkennen  zu  kÖmieiL 

^e  1  allein   fuhrt    natürlich   noch    nicht  zur  Wahrheit,    aber  sie  ermög- 

Udii  €«,  Dabcbe  Vorstellungen  /u   heseitigen  und  richtige  ш  allen  ihren  bälgen  zu 
be^ttgen. 
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werden.  Das  Eosten  der  Metalle  and  überhaupt  der  Uebergang  der- 
selben aus  dem  metallischen  Zustand  in  den  erdigen  wird  Oxydation 
genannt,  während,  umgekehrt,  die  Bildung  eines  Metalles  aus  erdiger 
Substanz  —  Eeduktion   heisst.    Sehr    viele  Metalle    oxydiren    sich 
beim    einfachen    Glühen  in  der  Luft  und  werden  beim  Glühen  mit 
Kohle  wieder  reduzirt,   z.  B.  Eisen,    Blei  und  Zinn.     Solche    oxy- 
dirte    Metalle    finden   sich   zuweilen   in    der  Erde  und    bilden  eine 
wichtige  Giiippe  der  metallischen  Erze,  aus  denen  man  (ebenso  wie 
aus   dem   Koste),    beim  Glühen  mit  Kohle  das  Metall  (z.  B.  Zinn, 
Eisen,  Kupfer)  erhalten  kann.     Auch  diese  Erscheinungen  sind  von 
den    Alchemikem   erforscht  worden;    bewiesen  wurde  es  aber  erst 
später,   dass    alle    Erden    und    Gesteine    metallische    Roste    oder 
Oxyde    und   deren  Verbindungen  sind.    Es  waren  also  zwei  Arten 
von  Umwandlungen   bekannt:    die  Oxydation  der  Metalle    und  die 
Reduktion  der  hierbei  entstehenden  Oxyde  in  Metalle.   Die  Erklä- 
rung dieser  beiden  chemischen  Erscheinungen  führte  zur  Entdeckung 
der  wichtigsten  chemischen  Gesetze.  Die  erste  Hypothese  zur  Erklä- 
rung dieser  Erscheinungen  stellten  Becher  und  namentlich  Stahl 
auf;  letzterer,  Arzt  des  Königs  von  Preussen,  in  seinen  im  Jahre  1723 
erschienenen    «Fundamenta   chemiae».    Nach   Stahl    bestehen   alle 
Körper  aus  einer  unwägbaren  Feuermaterie,  dein  Phlogiston  (materia 
aut  principium  ignis,   non  ipse  ignis),  und    aus  einem  andern  Ele- 
mente, das  bei  allen  Körpern  verschieden  ist.  Je  leichter  ein  Kör- 
per sich  oxydii-t  oder  brennt,  desto  reicher  an  Phlogiston  ist  er.  Sehr 
viel   Phlogiston    enthält   die    Kohle.     Bei  der  Oxydation  und  Ver- 
brennung  entweicht    Phlogiston,    bei  der  Reduktion  dagegen  w^ird 
es  aufgenommen  oder  geht  in  die  entstehende  Verbindung  ein.   Die 
Kohle  reduzirt  erdige  StoflFe  eben  deswegen,  weil  sie  reich  an  Phlo- 
giston ist;    bei  der  Reduktion  giebt  sie  einen  Theil  desselben  ab. 
Stahl   nahm    also    an,    dass  die  Metalle  zusammengesetzte  Körper 
seien,    die    aus    Phlogiston   und  einer  erdigen  Substanz  oder  Oxyd 
bestehen.     Die    Stahl'sche    Hypothese    zeichnet    sich    durch  grosse 
Einfachheit  aus    und  hat  darum  sehr  viele  Anhänger  gefunden'^). 


25)  Stahl  war  allerdings  eine  seine  Hypothese  direkt  nmstossende  Thatsache  be- 
kannt. Man  wusste  nämlich  (aus  den  Versuchen  von  Geber  und  namentlich  Rey, 
schon  1630),  dass  die  Metalle  bei  der  Oxydation  an  Gewicht  zunehmen,  während 
nach  Stahl's  Voraussetzung  sie  hierbei  eine  Gewichtsabnahme  erleiden  müssten,  da 
bei  der  Oxydation  das  Phlogiston  sich  ausscheidet  Hierüber  schreibt  Stahl  folgen- 
des: <^Es  ist  mir  wohl  bekannt,  dass  bei  der  Oxydation  (Umwandlung  in  Kalke) 
die  Metalle  an  Gewicht  zunehmen,  aber  hierdurch  wird  meine  Theorie  nicht  nur 
nicht  umgestossen,  sondern,  im  Gegentheil,  bestätigt,  weil  nämlich  das  Phlogiston 
leichter  als  Luft  ist  und.  wenn  es  sich  mit  einem  Körper  veibunden  hat,  das  Be- 
streben zeigt  denselben  zu  heben,  das  Gewicht  desselben  zu  verringern:  folglich, 
muss  ein  Körper,  der  Phlogiston  verliert,  schwerer  werden».  Diese  Ansicht  beruht 
augenscheinlich  auf  einer  unklaren  Vorstellung  von  den  Eigenschaften  der  Gase,  auf 
der  Annahme,    dass    ein  Gas    kein  Gewicht    besitze   und   von  der  Erde    nicht  an- 
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Mit  der  Wa^e  in  der  H;md  bewies  Lavoii^ier,  dasi^  rlas  Rosten 

der  Metalle  oder  die  Oxydation  imd  das  Verbrenuen  von  einer  Oe- 

wichtszuDahme  auf  Kosten  der  Luft  begleitet  ist.  Er  sprach  dalier 

die  natürliche  Ansicht  ans,  dass  der   schwerere  K''*riier  znsanmien- 

gesetzter,  als  der  leichtere  sei^^),    Lavoisier's  beriihmter,  im  Jahre 

1774  ausgeführter  Versuch,    der  unstreitig   den  Gnmdstein  zu  der 

Ansicht -legte ,  die  in  Vielem  der 

Lehre  von  Stahl  ent^^egeiiiresetzt 

ist,  bestand  in  folgendem:  4  Unzen 

reinen  Quecksilbers  wurden  in  die 

Retorte  А  «gegossen,  deren  Hals, 

wie    aus   ¥щш    10   ersichtlich, 

I     gebogen  war  und  in  das  gleich - 

I falls  mit  Quecksilber  gefüllte  Ge 
ftsi^Ä^S  tauchte.  Das  hervorstc- 
fcende  Ende  des  Retortenhalses  О 
L_  ...  j^,,  1       1        v     л       1  i      F'k    lö      App&r&l,   iti    welchem    LÄVoieier   die   Zu- 

■far  mit  einer  Glasglocke  bedeckt,  ■агатемеии»^  der  Lurt  und  die  iir»»che  der  ö*- 
Fordem   Versuch    waren  ,1,,^Г4е- ""'^"''"*'^'^' '"' '''^'"""'*'^*" '''"'''" '*"'"^"'' 
Iricht  des  in  der  Retorte  uud  dem  Gefässe  enthaltenen  Quecksilbers, 
so^ie  das  Volum   der  in    dem  obern    Theile    fier  Retorte    und  der 


gezo^n  werde,  oder  aacli  auf  einer  unklaren  VorsteUun^j  vom  Flilo^nstoii  selbsL  weil 

dasselbe  orsprünt^Hch  als  ein  uuwai,4taier  K«>rper   definirt   wurde.    Das  AEftauchen 

Bea?rifles  von  einem  aiiwägbareii  Phlofi:islou  enlspracb  den  damaligen  Aiischau- 

i^en,    nach  welclien   viele    Erschein uugeii  (Wärme,  Lichl,  Kleklri/itiu,  Magnetis- 

öS)  dorch  Annahme  von  unwägbaren  Fliissiirk eilen  erklärt  wurden  In  »hesem  Sinne 

entsprach   die   Lehre  Stahl's  vollkommen   «leni  üeiste  seiner  Zeit  Wenn  heute  die 

färme  als  Bewegung,  Knergie  angesehen  wli  iL  so  nmss  auch  «las  Phlogiston  in  tlie- 

Siirne   betrachtet  werden.    Beim  Brennen   der  Kofile  z.  B.  findet   in  der  Tliat 

rie  AI  gäbe   von  W  sirme    und    Energie    stall,   obsclion    gleicltzeitig   eine  V^ereini- 

^ug  dtT  Kohle  mit  dem  Sauersloß  erfolgt.  Es  schliesst  also  die  Lehre  Stalirs  eine 

chtige  Vorstellung   von    dem    ein,    was    wir    heute    Entwickelmig    von    Energie 

Innen,  üliersieht    aber   die    Trsache   derselben    die  Vereinignng.    Znr  Gesschirbte 

^r  l'hemie  vor  Lavoisier  müssen    ausser  den  Werken  von  Stahl  (s.  oben  im  Text), 

lo  in  Paris    zu  Ende  cles  vorigen  Jalirlmnderta  erschfeneiion:  tfExperienres  et  ob- 

rations   sur   ditrereutes   especes  d*air.    Ouvrage  iraduil  de  TAnglais    de    M.  J. 

lestley    pai  Lühelin*    und  «Car.  Giiil.    Scheele:    Opuscula   chimica   et    physica. 

Lips.   178H  — 1789>    emprofilen    werden.    Aus    diesen    wichtigen    Werken   iles   eng* 

chen  und  schwedischen  Gelehrten  ist  der  Zustand  der  chf mischen  Kenntnisse  vor 

Verbreitung  der  Ideen  von  Lavoisier  zu  ersehen.    Sehr  interessant  ist  für  die 

rschichle  des  Phlogistons  der  Aufsal/  vmi  Ratlwell  im  Phllosophical  Magazine  vom 

ühre  18ti&;   darin  wird   bewiesen,   dass  die  Idee  des    Phlogiston   schon  sehr   früh 

iucbte,  dass  Basilius  Valeutinus  1 1394— J 415)  »ii  seinem  tCursus  triomphabs  An- 

nil»,   Pnracelsus  (1493—1541)   in   s^inent  Werke   cde  rernm  natura»,  Glttuher 

|вМ— 1668)  und  namentlic!i  Joliann  Joa'^him  Becher  П625— 1682)  in  seinem  Buclie 

Physica  euMerranea»  das  Phlogiston,  nur  unter  einer  analeren  Benennung,  annainnen* 

26)  Der  Engländer  Mayovv  halle  ein  ganzes  Jahrhundert  vor  Lavoisier  (im  Jahre 

11И«)  ^Ш^г^  <>xydatioris-Erscheinnng€n  vollkommen  richtig  aufgefasst,   aber   es  ge- 

'  seine  Ansteht  klar  /Ai  entwickeln  und  dieselbe  durch  lehrreiche  Ver- 

juden;  er  kann  also  nicht,  wieLavosier,  als  B*'gründer  des  moderuen 
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01ан((1оски  out Ualtonen  Luft  bestimmt  worden.  Besonders  wichtig  war 
dir  B(»stlnumm^j:  dos  Volums  der  Luft,  um  die  Rolle  der  letzteren  bei 
(li»r  Oxydation  dos  Queoksilbors  aufzuklären.  Nach  Stahl  musste 
das  Phlo^rlstim  in  die  Luft  entweichen,  während  nach  Lavoisier 
(las  Quoeksilbor,  indem  es  sich  oxydirte,  einen  Theil  der  Luft  auf- 
n(Ounou  musste.  Es  war  folglieh  festzustellen,  ob  eine  Zu-  oder 
Abnahme  der  Luftmeuge  bei  der  Oxydation  des  Metalles  vor  sich 
gebt.  Das  Volum  der  Lut^  war  daher  vor  und  nach  dem  Ver- 
Huclie  auszumessen.  Zu  diesem  Zwecke  mussten  der  ganze  Inhalt 
der  Betörte,  die  Menge  des  in  dieselbe  gegossenen  Quecksilbers 
und  der  Voluminhalt  der  Glasglocke  bis  zu  der  Marke,  welche 
das  Quecksilber  erreichte,  ebenso  die  Temperatur  und  der  Luft- 
druck während  des  Ansmessens  bekannt  sein.  Aus  den  betreffenden 
Messilngen  ergab  sich  das  Volum  der  Luft,  die  in  dem  Apparate 
enthalten  und  von  der  übrigen  Luft  abgeschlossen  war.  Nachdem 
Lavoisier  seinen  Apparat  auf  diese  Weise  zusammengestellt  hatte, 
erhitzte  er  die  Betorte  mit  dem  Quecksilber  12  Tage  lang  bis  zu 
einer  dem  Siedepuökt  des  letztern  nahen  Temperatur.  Das  Queck- 
silber bedeckte  sich  mit  einer  Menge  von  rothen  Schüppchen,  d.  h. 
es  oxydirte  oder  л'ег wandelte  sich  in  Erde  (Kalk).  Es  war  dies 
das  rothe  Quecksilberoxyd,  dessen  bereits  oben  erwähnt  wurde 
(Beisp.  3).  Nach  Ablauf  dieser  12  Tage  konnte  man  in  dem  abge- 
kühlten Apparate  bemerken,  dass  das  Volum  der  Luft  in  demselben 
während  des  Versuches  abgenommen  hatte.  Hierdurch  war  also 
die  Ansicht  des  deutschen  Gelehrten  widerlegt  worden.  Von  50 
KubikzoU  Luft  waren  nur  42  zurückgeblieben.  Der  Versuch 
von  LaA^oisier  führte  noch  zu  andern,  nicht  weniger  wichtigen 
Schlüssen.  Das  Gewicht  der  Luft  hatte  um  so  viel  abge- 
nommen, als  das  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  der  Oxyda- 
tion grösser  geworden  war;  ein  Theil  der  Luft  war  folglich 
nicht     verschwunden,      sondern      hatte     sich     mit     dem     Queck- 


chemischen Wissens  angesehen  werden.  Die  Wissenschaft  ist  ein  Gemeingut 
Aller,  daher  fordert  es  die  Gerechtigkeit,  den  grössten  wissenschaftlichen  lluhm 
nicht  demjenigen  zuzuschreiben,  der  zuerst  eine  Wahrheit  ausgesprochen,  sondern 
demjenigen,  der  es  verstanden  hat  andere  von  dieser  Wahrheit  zu  überzeugen,  ihre 
Glaubwürdigkeit  festzustellen  und  sie  zum  Allgemeingut  zu  machen.  In  Betreff 
der  wissenschaftlichen  Entdeckungen  muss  bemerkt  werden,  dass  dieselben  selten 
auf  einmal  gemacht  werden,  gewöhnlich  gelingt  es  den  ersten  Vorläufern  nicht, 
ihre  Zeitgenossen  von  der  Richtigkeit  des  Gefundenen  zu  überzeugen,  aber  mit 
der  Zeit  sammelt  sich  Material  an,  das  sich  zum  Demonstriren  der  Wahrheit  eignet, 
und  es  erscheint  Derjenige,  dem  alle  Mittel  zu  Gebot«  stehen  die  gefundene  Wahr- 
heit zum  Bewusstsein  Aller  zu  bringen.  Ein  solcher  Verkündiger  der  Wahrheit 
wird  dann  mit  Recht  für  den  Träger  derselben  gehalten.  Man  darf  aber  nicht 
vergessen,  dass  ein  solcher  nur  dank  der  Arbeit  Vieler  und  dem  durch  lange  Zeit  an- 
gehäuften Materiale  erscheinen  kann.  Zu  ihnen  gehört  Lavoisier,  wie  auch  alle 
anderen  grossen  Entdecker  von  wissenschaftlichen  Wahrheiten. 
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йШег  verbunden.  Dieser  Theil  der  Luft  konnte  aus  dem  rotlien 
Juecksilberoxyd  wieder  ausgesckieden  werden;  er  besass,  wie  wir 
(Beispiel  3),  andere  EigensclialteUj  als  die  Luft  und  ist 
inff  genannt  wordeiK  Der  Tbeil  der  Luft  dagegen,  der  in 
lern  Apparate  znilickgeldieben  war  und  sich  nicht  mit  dem  Queck- 
silber verbunden  hatte,  besass  nicht  mehr  die  Fähigkeit  Metalle  zu 
sxydiren  luul  konnte  weder  das  Brennen,  noch  das  Athmen  unter- 
halten ^  80  dass  ein  brennender  Span  in  derselben  erlosch; 
^cer  erlischt  wie  beim  Eintauehen  in  Wasser >>  schi-eibt  Lavoi- 
sier  in  seiner  Denkschrift,  Dieses  Gas  erhielt  den  Namen 
Stickstoff.  Die  Luft  ist  also  kein  einlacher  Körper,  sondern 
%esteht  aus  zwei  Gasen  —  dem  Sauerstoff  und  Stickstoff;  folglich 
ist  auch  die  alte  Theorie,  welche  die  Lul^  m  den  Elementen 
rechnete,  unrichtig»  Bei  der  \^erbrennung  und  Oxydatiou  der 
Metalh'  wird  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen.  Die  hierbei 
entstehenden  Erden  sind  КГ>грег,  die  aus  Sauerstoff  und  Metal- 
len bestellen.  Wird  der  Stickstoff  mit  Sauerstoff  gemischt,  so 
^^rbält  man  \nedcr  Luft,  wie  sie  vor  dem  Experimente  war.  Es 
rar  also  die  Existenz  zusammengesetzter  Körper  zweilellos  Ьел\Чейеп. 
"Ebenso  A\4irde  durch  direkte  Versnche  nachgewiesen,  dass  bei 
.der  Reduktion  eines  Oxydes  uiittelst  Kohle  der  darin  ent- 
[Iialtene  Sauerstoff  zur  Kohle  übergeht  und  eben  dasselbe  Gas  gibt, 
las  beim  Brennen  der  Kohle  in  der  Luft  entsteht.  Folglich  ist  auch 
iieses  Gas  ein  zusammengesetzter  Körper,  der  aus  Kohle  und  Sauere 
itoff  besteht,  wm  die  Oxyde  aus  Metall  und  Sauerstoff,  Zahlreich- 
Jeispiele  der  Entstehung  und  Zersetzung  von  Körpern  bestätigen 
Pesy  dass  die  Meiirzahl  der  Körper,  mit  denen  wir  es  zu  thun 
haben,  aus  zwei  oder  mehreren  andern  Körpern  zusannnengesetzt 
Ist.  Beim  Erhitzen  von  Kreide  (oder  von  kohlensaurem  Kupfer,  wie 
in  Beispiel  2)  erhalt  man  Kalk  und  dasselbe  Kohlensäurcgas,  das  beim 
Brennen  der  Kohle  sich  bildet.  Wird  dieses  Gas  bei  gewöhnlicher 
^Temperatiu-  mit  Kalk  (und  Wasser)  zusammengebracht,  so  erhält 
lan  von  neuem  die  zusannnengesetzte  Substanz  --  den  kohlensauren 
Kalk^  der  mit  der  Kreide  identisch  ist;  folglich  ist  auch  Kreide 
Mein  zusaimuengesetzter  Körper,  Aber  auch  die  Stoffe,  aus  denen 
^Hie  Kreide  erhalten  werden  kann,  sind  nicht  einfach,  denn  das 
^■Kohlensäuregas  entsteht  durch  Vereinigung  von  Kohle  mit  Sauer- 
Bitoff  imd  tler  Kalk  durch  Oxydation  eines  besondern  Metalles,  das 
^Caleiiun  genannt  wiixl.  —  Imlem  man  die  Körper  auf  diese  Weise 
in  ihi'e  Bestandtheile  zersetzt,  gelangt  man  zuletzt  zu  solchen,  die 
^4urch  keine  uns  zugängliche  Mittel  in  zwei  oder  mehrere  Körper 
fetheilt,  oder  aus  solchen  zusammengesetzt  werden  köunen. 
iese  Körper  können  wir  nur  in  der  Weise  verändern,  dass 
sie  unter  einander  in  Verbintluug  treten  rider  auf  andere 
isammengesetzte    Körper     einwirken    lassen,      Stofie,    die    weder 
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мя  мАан  znaammen^resetzt^  itieb.  m  irzoidwdc&e  aatee  zersetzt 
werden  к|)Ш1е1Ц  neust  шаа  eiafaeke  Korper.  E»  квявеп  also 
Ы1е  Ьглюегеяел  ЕГ>грег  ш  ffirfaribe  mui  zasaannioeeaetzte  eim^tlieilt 
werieA.  Der  Btt^rridT  de»  «nfaebea  Korpers  ш  gtrif^bfaü»  sät  Laroi- 
irier'^ZMtem  ш  £e  Wi:»N»«eIiaft  etKefakrt  wordn.  Die  AszaM  sokber 
Körper  iat  an  Versieich  za  d»'  Zabl  <ier  тон  jkmat  gebiUeteii  zu- 
ddATKen^esetztett  Klrper  sehr  ^гепвг.  Gegemrirti^  äini  Bit  ровМтег 
äicheriieit  mcr  ^mren  70  einfaeh^  Korper  lyekaBet;  eisige  топ 
äiieft  krjflunem  in  d»  Xator  uor  seiir  seltea  odo*  im  geri^eer  Menge 
TOT.  Die  Ex»teiiz  anderer  iät  noeh  zweifelhaft.  Die  Zahl  der  ein- 
tatbMk  K/irper,  mit  deren  Terbindimgen  wir  es  gewokttück  za  ihnn 
baben^  in  ^Ьт  gering. 

Die  еШйсЪетк  Korper  ktTnnen  nicht  in  einander  Terwandelt  wer- 
den. wenig9(ten24  i^t  bis  jetzt  kein  einziger  Fall  einer  solchen  Um- 
wandlung beobachtet  worden.  Es  ist  nninogtich  ein  Metall  in 
ein  anderes  zu  Terwandeln  nnd  bis  jetzt  ist.  trotz  TieUacher  An- 
jitrengvngen,  keine  einzige  Thatsache  anfgefnnden  worden,  die  anf 
irgend  welche  Weise  den  Gedanken  des  Znsammengesetztseins  der 
ab  einfache  erkannten  Körper,  wie  z.  B.  des  SanerstoiTes^  Eisens, 
Schwefel»     n,     a.,     rechtfertigen     könnte*^).      Der     Begriff    des 


27)  УШе  PbilowpbeD  des  Altenhams  nahmen  nur  eine  Urmaterie  an.  Dieses 
»|>i«^eU  Hieb  ooeb  bis  beute  in  dem  beständigen  Streben  ab,  ^e  Zahl  der  einfiMrben 
K/irper  ZQ  irerrioirenb  Auf  die  verschiedenste  Weise,  empirisch  and  speknlatiT, 
»Kfite  man  die  Zosammengesetztheit  der  ein&chen  Körper  za  beweisen:  so  z.  B. 
dadfte  man  im  Brome  ClJor  oder  im  Chlore  Saaerstoff  ao&afinden.  Bis  jetzt  waren 
alle  daraaf  gerichteten  Bemöhangen  Tergeblich  and  die  Ueberzeagang,  dass  die 
Urmaterie  nicht  so  gleichartig  sei,  wie  es  die  Yemonlt  im  ersten  Drange  nach  einer 
übereilten  Yerallgemeinerong  wohl  verlangte,  gewinnt  топ  Jahr  za  Jahr  an  Boden. 
Die  von  80  vielen  gewünschte  Einheit  des  Materials  der  einfachen  Körper  wird 
ersetzt  durch  die  Einheit  der  Gesetze  and  die  Einheitlichkeit  der  von  der  Natar 
zar  Bildang  der  einfachen  Körper  benatzten  Mittel.  JedenMls  liegt  bis  jetzt  kein 
einzi((er  tliatsächl  icher  oder  spekalativer  Beweis  von  der  Zasammengesetztheit  unserer 
einfachen  Körper  vor.  Beim  gegenwärtigen  Stande  anseres  Wissens  ist  es  über- 
haupt gar  nicht  möglich  sich  eine  Yorstellong  davon  za  machen,  auf  welche  Weise 
die  verschiedenen  einfachen  Körperlaos  einer  einheitlichen  Urmaterie  entstanden  sein 
könnten.  Durch  Isomerie  und  Polymerie  zusammengesetzter  Körper  wird  wol  die 
Mö((]ichkeit  der  Bildung  von  Stofien  mit  verschiedenen  Eigenschaiften  aus  ein  und 
den8f;ll;en  Kiementen  bewiesen,  aber  alle  Unterschiede  dieser  Art  verschwinden 
vollständig  oder  werden  vernichtet,  wenn  eine  bestimmte  Temperatur- Erhöhung  ein- 
tritt, nach  deren  Einwirkung  alle  Isomeren  und  Polymeren  ihre  ursprünglichen  Eigen- 
schaften verändeni  und  in  ein  und  dieselben  Stoffe  übergehen.  Alles,  Avas  bis  jetzt  be- 
kannt ist,  weist  aber  daraufbin,  dass  das  Eisen  oder  andere  Elemente  selbst  bei  einer 
во  hohen  Temperatur,  wie  sie  auf  der  Sonne  herrscht,  in  Form  verschiedener  Kör- 
per, die  sich  nicht  in  einander  verwandeln,  erhalten  bleiben.  Gibt  man,  wenn  auch 
nur  spekulativ  zu,  dass  eine  einheitliche  Urmaterie  existirt,  so  muss  man  sich  eine 
Vor8t<'llung  davon  machen,  auf  welche  Weise  aus  derselben  die  verschiedenen  ein- 
fachen Körper,  nach  ihrer  Zerstörung,  entstehen  und  wie  die  eine  Materie  die  ver- 
schlcdonen  einfachen  Körper  bilden  konnte.  Wenn  man  annimmt,  dass  dies 
nur    Ы;1    niederen    Temperaturen     geschieht     wie    es    bei     den    Isomeren    be- 
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einfachen  Korpers  H^chliesst  die  Möglichkeit  von  Zersetzimgs-Reaktiüiien 
dieser  Körper  ans  '^).  Ans  dem  Gesetze  der  Unvergäiij^^lickeit  des 
Stoffes  and  der  Definition  des  einfachen  Kiirpers  ergibt  sich,  dass  die 
Menge  jedes  einfachen  Kürpers  bei  allen  chemischen  Umwandlungen 
konstant  bleiht.  Die  Gleichung,  durcli  welche  das  Gesetz  der  Unver- 
gängliehkeit  des  Stoffes  ausgedrückt  wird,  erlangt  somit  eine  neue, 
noch  viel  wichtigere  Bedeutung.  Sind  die  Mengen  der  einfachen  Kör- 
per, welche  in  Reaktion  treten  oder  welche  die  reagirenden  Körper 
zusammensetzen,  bekannt  und  entsteht  durch  chemische  Umwandlung 
eine  Keihe  neuer  einiacher  oder  znsanmieugeset/.ter  Körper,  so 
muss  in  diesen  letztem  die  Menge  der  einfachen  Körper  nach  der 
Reaktion  dieselbe  sein,  wie  vor  der  Reaktion,  Die  Erforschung 
der  chemischen  Umwandlungen  lauft  darauf  hinaus  festzustellen, 
womit  imd  wie  jeder  der  reagirenden  einfachen  Körper,  vor  und 
nach  der  Umwandlung,  verbunden  ist. 

Um  die  verschiedenen  chemischen  Umwandlungen  durch  Glei- 
chungen ausdrücken  zu  können,  ist  man  übereint^ekommen  einen 
jeden  einfachen  Körper  mit  einem  ш1ег  zwei  Anfangsbuchstaben 
seines  lateinischen  Namens  zw  bezeichnen.  So  z,  B.  bezeichnet 
man  durch  0  den  Sauerstoff,  der  hiteinisch  Oxygenium  heisst,  durch 
N  den  Stickstotf  —  MtrogeuinnK  H(/  das  Quecksilber  —  Hydrar- 
gjTura,  Fe  das  Eisen  —  Ferrum  u.  s.  w,,  wie  aus  der  auf  Seite  2d  u.  30 
angetuhrten  Tabelle  zu  ersehen  ist.  Durch  Xeheneinanderstellen  die- 
ser Symbole  der  einfachen  Ю*грег  I*ezeichnet  mau  die  aus  denselben 
zusammengesetzten  Körper,  Indem  man  z.  B.  durch  die  Formel 
HgO  das  rothe  tjuecksilberoxyd  liezeichnet,  zeigt  man  an,  dass  es 
aoa    Sauerstolf  und  Quecksilber  besteht.     Dem  Zeichen  eines  jeden 


otaehtet  wird^  so  müsste  шао  envartea,das3,  weQn  auch  die  verschiedenen,  eiafachen 
Körper  sich  nidit  in  einen  liesondem,  besländifj^eii  Korper  verwandeln,  doch 
wenigstens  eine  Verwandlim^j:  der  ein  fachen  Korper  in  einander  stattfände. 
Bifl  jetzt  ist  aber  nichts  derj^leichen  beobachtet  worden  und  die  alchemistische  Hin- 
siOQ, die  einfachen  Körper  fabriziren  ш  iconnen  (narh  Bertheloi^s  Ausdrncksweise), 
hat  nicht   den  gerinii?9leD  faktischen  oder  lljeoretisclien  Grund. 

28)  Diö  von  Lavoisier  irejreleni'  und  seitdem  in  der  Wissenschaft  herrschende 
DefinitioD,  dass  die  einfachen  Körper  sich  weder  zersetzen,  noch  in  ein- 
ander überikfehon,  besitzt  d^^n  Kehler  negativ  zu  sein*  Bei  dieser  Definition 
mnsa  indessen  in  Betracht  gezo^^m  werden,  dass  die  einfachen  Körper  die  äosserste 
Grenze  unserer  Kenuiniss  des  Stolfes  bilden  und  dass  es  au  einer  Grenze  immer  schwie- 
rig ist  das  zu  Erkonnenile  positiv  zu  definiren»  Uehrigens  kommt,  wenn  auch  nicht 
ftUeo,  so  doch  den  meisten  tMn fachen  Korpern»  die  metallischen  Charakter  besitzen, 
eine  Reihe  von  alJjiemeinen  Eii,'ensdiaften  zu,  die  es  erm'^li*'hen  diese  Körper  auf 
den  ersten  Blick  von  allen  anderen  Arten  von  Körpern  zu  unterscheiden  (sie  hesi taten 
вш  besonderes  Aussehen  und  ülanz,  leiten  den  ц'а1  van  Ischen  Strom  ohne  sich  Mm 
zu  zersetzen  u.  s.  wj.  Ausserdem  ist  es  ^durch  die  Spektralanalyse)  sicher  fesi^e- 
stellt,  dass  die  einfachen  Körper  auf  den  entferntesten  Gestirnen  vorkommen 
und  dass  si»»,  ohne  sich  zu  zersetzen,  die  höchsten  Temperaturen^  die  erreicht  werden 
können,   aushalten. 
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einfachen  Körpers  entspricht  aasserdem  eine  bestimmte  relative 
Ge^nchtsmenge  desselben,  die  Atomgewicht  genannt  wird,  so  dass 
die  chemische  Formel  eines  zusammengesetzten  Körpers  nicht 
nur  die  Qualität  der  einfachen  Körper,  aus  welchen  derselbe 
besteht,  sondern  auch  den  quantitativen  Gehalt  an  diesen  ein- 
fachen Körpern  anzeigt.  Ein  jeder  chemische  Prozess  kann 
durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  werden,  welche  aus  den  Formeln 
der  reagirenden  und  entstehenden  Körper  zusammengesetzt  wird. 
Die  Ge\^ichtsmenge  der  einfachen  Körper  muss  in  jeder  chemischen 
Gleichung  auf  beiden  Seiten  gleich  sein,  weil  keiner  der  einfachen 
Körper  bei  den  chemischen  Umwandlungen  weder  sich  neu  bilden, 
noch  verschTsinden  kann.  Im  Vorwort  und  auf  den  folgenden  Seiten 
befindet  sich  eine  Tabelle  der  einfachen  Körper,  ihrer  Symbole  und 
Atomgewichte,  d.  h.  der  durch  diese  Smbole  ausgedrückten  rela- 
tiven Gewichte;  die  Methoden  zur  Bestinmiung  dieser  Atomgewicht« 
werden  weiter  unten  auseinandergesetzt  werden.  Hier  sei  nur  bemerkt, 
dass  ein  zusanmiengesetzter  Körper,  der  die  einfachen  Körper  А  und 
В  enthält,  durch  die  Formel  An  B^  bezeichnet  wird;  die  Koeffizienten 
oder  Faktoren  n  und  ni  geben  die  Zahl  der  Atome  der  einfachen 
Körper  an,  welche  inder  Verbindung  enthalten  sind.  Wird  das  Atom- 
gewicht des  Körpers  А  durch  а  und  das  des  Körpers  В  durch  Ъ 
bezeichnet,  so  enthält  der  Körper  A^B^ — naTheile  vom  Körper 
А  und  mb  vom  Körper  B.  In  Gewichtsprozenten  ausgedrückt 
werden   folglich    in   100    Theilen  des    zusanunengesetzten  Körpers 

na4-mb  '^^^^^^  ^^^  einfachen  Körpers  А  und  pg^  i  ^^^  Theile  des  an- 
dern einfachen  Körpers  В  enthalten  sein.  Es  ist  klar,  dass  durch 
die  Formel  der  relative  Gehalt  eines  jeden  einfachen  Körpers  gege- 
ben ist,  und  dass  folglich,  луепп  das  reale  Gewicht  des  zusammen- 
gesetzten Körpers  bekannt  ist,  aus  dessen  Formel  das  reale  Gewicht 
der  darin  enthaltenen  einfachen  Körper  berechnet  werden  kann. 
Die  Formel  NaCl  des  Kochsalzes  z.  В  zeigt  (da  Na  =  23  und 
Cl  =  35,5),  dass  in  100  Theilen  desselben  39,3  Prozente  Natrium 
und  60,7  Prozente  Chlor  enthalten  sind,  oder  dass  58'/,  Pfund 
des  Salzes  aus  23  Pfund  Natrium  und  35 Va  Pfund  Chlor  bestehen. 

Durch  das  soeben  Auseinandergesetzte  erfährt  die  Vorstellung 
von  den  chemischen  Umwandlungen  eine  deutliche  Begrenzung:  aus 
Körpern  von  bestimmten  Eigenschaften  kann  man  nicht  alle  mög- 
lichen Körper  darstellen,  sondern  nui-  solche,  welche  dieselben  ein- 
fachen Körper  enthalten.  Aber  auch  bei  dieser  Begrenzung  ist  die 
Zahl  der  verschiedenartigen  Verbindungen,  die  entstehen  können, 
unendlich  gross.  Erforscht  und  beschrieben  sind  verhältnissmässig 
nur  eine  beschränkte  Zahl  von  Verbindungen.  Jeder,  der  in  der 
Chemie  zu  arbeiten  anfängt,  kann  leicht  neue,  noch  nicht  darge- 
stellte   zusammengesetzte    Körper    entdecken.      Die   Existenz    von 
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vielen  solchen  neu  zu  erhaltenden  Körpern  wird  von  der  Wissen- 
schaft vorause^esehen ,  und  ihre  Aiifg"abe  besteht  gerade  darin,  die 
Vielartijrkeit  der  zusammengesetzten  Kürper  einem  einheitlichen 
Prinzip  unterzuordnen  und  die  Gesetze,  welche  die  Bildung  und 
Ei^enscliaften  dieser  Körper  best  binnen,  zu  erforschen. 

Nach  Feststellung  des  Be|p*iffes  der  einfachen  Körper  war  das 
nächste  Ziel  der  Chemie:  erstens  die  Eigenschaften  der  zusammen- 
gesetzten Körper  auf  Grund  der  Quantität  und  Qualität  der  in  diesel- 
ben eingehenden  einfachen  К*'»грег  zu  bestimmen;  zweitens  diese  ein- 
fachen Körper  seihst  zu  erforschen;  drittens  zu  erkeunen,  welclie 
und  wie  beschaffene  zusammengesetzte  Körper  aus  jedem  einfachen 
K«1rper  entstehen  können,  und  viertens  festzustellen,  welcher  Art 
der  Zusammenhang  zwischen  den  einfachen  Krirpern,  die  die 
zusammengesetzten  bilden,  ist.  Der  einfache  Körper  ist  hier 
Ausgangspunkt,  der  ursprüngliche  Begriff,  von  welchem  sich  alle 
übrigen  ableiten.  Wenn  man  bchanptetj  dass  irgend  ein  einfacher 
Körper  den  Bestandtheil  eines  gegebenen  zusammengesetzten  Kör- 
pers bildet,  wenn  man  z.  B.  sag^,  dass  in  dem  rotlien  Quecksilber- 
oxyde Sauerstoff  enthalten  ist,  so  versteht  man  darunter  nicht,  dass 
der  Sauerstoff  als  gasfurmige  Substanz  in  dem  zusauimengesetzten 
Körper  enthalten  ist,  sondern  man  druckt  danut  nur  die  Umwand- 
lungen aus,  zu  welchen  das  rothe  Qur'cksilberoxyd  fähig  ist;  man 
sagt  also,  dass  ans  demselben  Sauerstoff  erhalten  und  an  verschie- 
dene andere  Körper  abgegeben  werden  kann.  Die  Angabe  der 
Bestandtheile  eines  zusammengesetzten  Körpers  ist  zugleich  der  Aus- 
druck der  Umwandlungen,  denen  er  unterworfen   werden  kann. 

Es  ist  in  dieser  Beziehung  sehr  wichtig,  einen  deutlichen 
Unterschied  zu  machen  zwischen  dem  Begriffe  des  einfachen  Körpers 
als  eines  einzelnen  homogenen  Stoffes  und  als  des  sinnlich  nicht 
wahrnehmbaren  stofflichen  Best  and t  heiles  eines  zu> ammenge- 
setzten Körpers.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  entliält  nicht  zw  ei  einfache 
Körper,  Metall  und  Gas,  sondern  zwei  Eleiuente:  Quecksilber  undSaut^r- 
Htoff,  welche  einzeln  genommen  Metall  und  Gas  geben.  Nicht  das 
Quecksilber  als  Metall  uud  nicht  der  Sauerstoff  in  seinem  gaslörmigen 
Zustande  sind  in  dem  ruthen  Quecksilberoxyd  enthalten:  dassell*e  ent- 
hält nur  den  Stoff  dieser  einfachen  Körper,  ebenso  wie  in  dem  Wasser- 
dampf  nur  der  Stoff' des  Eises,  nicht  das  Eis  selbst  enthalten  ist,  oder 
wie  das  Brud  den  Stoff'  des  Kornes,  aber  nicht  das  Korn  selbst  ent- 
halt. Von  der  Existenz  des  eiufacheu  K*'irpers  kann  uian  sich  eine  Vor- 
silellung  machen,  ohne  den  Körper  selbst  zu  kennen,  wenn  uiannur 
seine  Verbindungen  erforscht  und  ert'ährt,  dass  dieselben  unlei'den 
verschiedensten  Verhältnisstfn  Verbinduu^^eu  geben,  die  mit  andern 
uns  bekannten  Verbindungen  nicht  identisch  sind*  Ein  solches 
Element  ist  z.  B.  das  Fluor.  Dasselbe  war  lange  Zeit  im  freien  Zu- 
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Stande  imbekaniit  und  dennoch  musste  man  es  als  einfachen  Kör 
anerkennen,  weil  seine  Verbindungen  mit  andern  einfachen  Körpern 
bekannt  waren  nnd  rler  Unterschied  dieser  Verbindungen  von  allen 
andern  ähnlichen,  zusammengesetzten  Kr»rpern  festgestellt  war.  Um 
noch  deutlicher  den  Unterschied  zwischen  den  Begriffen  des  einfachen 
Körpersund  des  Elementes  (oder  Radikals,  w^ie  Lavoisier  sagte)  zu  er- 
fassen, mussin  Betracht  gezogen  werden,  dass  die  zusamraengesetzten 
Körper  gleichfalls  im  Stande  sind,  sich  zu  neuen,  noch  komplizirteren 
Verbindungen  zu  vereinigen  und  hierbei  Wärme  zu  entwickeln.  Aus 
diesen  neuen  Verbindungeu  kann  oft  der  ursprimgliche  zusammenge- 
setzte Körper  nach  eben  denselben  Methoden  ausgeschieden  werden,  wie 
die  einfachen  Körper  aus  den  entsprechenden  zusanunengesetzten.  Viele 
einfache  Körper  sind  ausserdem  in  verschiedenen  Modifikationen  be- 
kannt, w^ähreod  ein  Element,  dem  Begriffe  nach^  etwas  einer  Vexände- 
rimg  nicht  Unterliegendes  ist.  So  z.  B.  erscheint  der  Kohlenstoff  in 
Form  von  Kohle,  Graphit  und  Diamant,  welche  verschiedene^  aber  den- 
noch einfache  Körper  sind,  während  ihr  Element  iiimier  derselbe  Koh- 
lenstoff ist.  Dieser  Kohlenstoff'  ist  auch  im  Kohlensauregas  enthalten, 
aber  in  letzterem  findet  sich  weder  Kohle  noch  Graphit  oder  Diamant, 

Die  meisten  einfachen  Körper  besitzen  einen  besoudern  Glanz,  sind 
undurchsichtig',  hämmerbar,  leitnngsfähig  für  Wärme  und  Elektri- 
zität, —  Eigenschaften^  die  den  Metallen  und  ihi-en  Verbindungen  un- 
tereinder,  den  Legirungen,  eigen  sind.  Aber  nicht  alle  einlachen  Körper 
sind  Metalle,  Die  eiufacheD  Körper,  die  keine  die  Metalle  charakterisi- 
rende  physikali  che  Eigenschaften  haben,  nennt  man  MetalloFde,  Eine 
scharfe  Grenze  lässt  sich  jedoch  zwischen  den  Metallen  und  ^[etalhjb 
den  nicht  zielien,  da  zwischen  ihnen  Uebergänge  vorkommen,  Soz,  B, 
besitzt  der  Graphit,  ein  einfacher  Körper,  w^elcher  zur  Herstellung  von 
Bleistiften  Anweudmig  findet,  den  Glanz  und  viele  Eigenschaften  der 
J[etalle,  während  die  Kohle  und  der  Diamantj  als  welche  derselbe  Koh 
lenstoft' erscheint,  keine  einzige  metallische  Eigenschaft  zeigen.  In  di 
charakteristischen  Repräsentanten  beider  Reihen  zeigen  die  einfache 
Körper  einen  scharten  Unterschied,  während  in  vielen  einzelnen  Fällen 
der  Unterschied  nicht  scharf  istiind  daher  auch  nicht  als  Basis  zur  ge* 
nauen  Eintheilung  der  einfachen  Körper  in  zwei  Gruppen  dienen  kann. 

Der  Begiifi'  des  einfachen  Körpers  bildet  die  Grundlage  des 
chemischen  Wissens  und  wenn  hier,  gleich  zu  Anfang;  ein  Ver- 
zeichniss  der  einfachen  Kr»rper  gegeben  ist,  so  soll  damit  der 
Zustand  der  gegenwärtigen  Kenntnisse  über  diesen  Gegenstand  be- 
zeichnet werden.  Im  Ganzen  sind  bis  jetzt  mit  Sicherheit  etwa 
70  einfache  Körper  bekannt,  von  denen  aber  viele  so  selten  in 
der  Natur  vorkommen  und  in  so  geringen  lEengen  erhalten  worden 
sind,  dass  unsere  Kenntnisse  iiber  dieselben  höchst  ungeniigend 
sind.  Die  in  der  Natur  am  meisten  verbreiteten  Körper  enthalten 
eine  sehr  geringe  Zahl  von  Elementen.    Diese  letzt ern  sind  schon 
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dese^wegen  viel  vollständiger  erforscht,  weil  sie  von  einer  viel 
grösseren  Zahl  von  Forschern  untersucht  werden  konnten,  Am  ver- 
breitetsten  in  der  Natur  sind  die  folgenden  einfachen  Körper: 

Im  Wasser,  in  den  Organismen* 

In  den  Organismen,  Steinkohlen,  Kalk- 
steinen, 

In  der  Luft,  in  den  Organismen, 

In  der  Luft,  dem  Wasser,  der  Erde,  in  den 
Organismen.  Das  verbreiteste  nnd  in 
grosster  Men^^e  vorkommende  Element • 

Im  gewöhnlichen  Sak,  in  vielen  Gesteinen. 

Im  Meerwasser    in  vielen  Gesteinen. 

In  Gesteinen,  im  Lehm. 

Im  Sande,  Tlion,  in  Gesteinen, 

In  den  Knochen,  der  Pflanzenasche,  im 
Boden, 

In  den  Kiesen,  dem  Gypse,  dem  Meer- 
wasser. 

Im  gewöhnlichen  Salz  und  in  Salzen  des 
Meerwassers. 

In  den  Gesteinen,  der  Pflanzenasche,  dem 
Salpeter. 

In  den  Kalksteinen,  dem  Gyps,  in  den 
Organismen. 

In  <iem  Buden,  <ien  Eisenerzen,  in  den 
Organismen. 

Ausserdem  sind  die  folgenden  einfachen  Körper,  w^enn  auch  in 
der  Natur  nicht  sehr  verbreitet ^  so  doch  mehr  oder  weniger  bekannt, 
da  sie  entweder  im  freien  Zustande  oder  in  ihren  Verbindungen 
im  gewöhnlichen  Leben  oder  in  der  Technik  Anwendung  finden: 

LiÜiinm        Li  =:     7.       Angewandt  in  rler  Medizin  als  LijCOj  und 

der  Photographie  als  LiBr. 

Bor  В    =  11.       Borax  B^NajO^,  Borsäureanhydrid   BjO^. 

Fluor  F    =  19,       Flnssspath  CaF,.  Flnsssäure  HF. 

Chrom  Cr  :=  52,       Cliromsäureanhydrid,  CrOg,  dichromsani^es 

Kalium  K^Cr^O^. 

Mangan        Mn=  55.       Mangandioxyd  MnO„  Chamäleon  MnKO^* 

Kobalt  Co  =  59.       In  der  Smalte  und  blauen  Gläsern. 

Nickel  Ni  =  59.       Zur    Bedeckung    anderer    Metalle    (Ver- 

uickelung)  gebraucht. 

Kupfer  Cn  =  63,       Das  allen  bekannte  rothe  Metali 

Zink  Zn  ^  65.       Als  Blech,  zu  galvanischen  Elementen  u.  a. 

Arsen  As  =  75.       Weisser  Arsenik  Mfi^  (ein  Gift). 


Wasserstoff 
Kohlenstoff 

H  =  1. 
С    =  12. 

Stickstoff 
Sauerstoff 

N  =  14, 
0    =  16. 

Natrium 
Magnesium 
Aluminium 
Silicium 

Phosphor 

Na=  23. 

Mg=  24, 
AI  =  27. 

Si  =  28. 
P    =  31. 

Schwefel 

S    =  32. 

* 

Chlor 

Cl  =  35,5 

Kalium 

К    =   ЗУ. 

Calcium 

Ca  =  4ü. 

Eisen 

Fe  —  56. 

к 
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Strontium     Sr  =r  87. 
SUber  Ag=108. 


Brom  Br  ^  80.       Eine  braune,  flüchtige  Flüssigkeit;  Brom- 

natrinm  NaBr. 
Zu  bengalischen  Feuern  SrNjO^. 
Das  allen  bekannte  weisse  Metall. 
Cadmium       Cd  =112.       Ein  weisses  Metall.  Eine  gelbe  Farbe  CdS. 
Zinn  Sn  =118.       Ein  allen  bekanntes  Metall. 

Antimon       Sb  =120.       In  Legirnngen,  z.  B.  dem  Lettemmetall. 
Jod  J    =127.       In  der  Medizin  und  Photographie  im  freien 

Zustande  und  als  KJ  angewandt. 
Schwerspath  BaSO^,   als  Beimengung  zu 

Bleiweiss. 

Allgemein  bekannte  Metalle. 

In    der  Medizin;    zu  leicht  schmelzbaren 
Legirnngen. 
Uran  и   =240.       Im  gelbgrunen,  fluorescirendem  Glase. 


Baryum        Ba  =137. 
Platin  Pt  =196. 

Gold  Au  =198. 

Quecksilber  Hg  =200. 
Blei  Pb  =206. 

Wismuth       Bi  =208. 


Weniger  Anwendung  finden  die  gleichfalW  bekannten,  aber  in 
geringer  Menge,  wenn  auch  ziemlich  oft  vorkommenden  Verbindun- 
gen folgender  Metalle  und  Halbmetalle: 


Beryllium  Be 
Titan  Ti 

Vanadium  V 
Selen  Se 


9.  Zirkonium  Zr  : 
48.  Molybdän   Mo 
51.  Palladium  Pd  : 
79.  Cerium       Ce  : 


90.  Wolfram  W  =  184. 

96.  Osmium  Os  =  197. 

106.  Iridium  Ir  =  193. 

140.  Thallium  Tl  =  204. 


Die  folgenden;  ziemlich  vollständig  untersuchten  Metalle  finden 
sich  noch  seltener  in  der  Natur  und  haben  bis  jetzt  noch  keine 
Anwendung  gefunden. 


Scandium  Sc  = 
Gallium  Ga  z=r 
Germanium  Ge  = 
Eubidium  Rb  = 
Yttrium      Y    = 


44.  Niobium  Nb : 
70.  Ruthenium  Ru  : 
72.  Rhodium  Rh: 
85.  Indium  In  : 
89.  Tellur        Те  : 


94.  Cäsium       Cs  —  133. 

103.  Lantan       La  =  138. 

104.  Didym  Di  =  143. 
113.  Ytterbium  Yb=  173. 
125.  Tantal        Та  —  182. 

Thorium     Th  =  232. 


Ausser  diesen  66  einfachen  Körpern  sind  noch  das  Erbium, 
Terbium,  Samarium,  Thulium,  Holmium,  Neodym,  Decipium,  Mo- 
sandrium,  Philippium,  Vesbium,  Actinium  und  einige  andere  ent- 
deckt. Aber  die  Eigenschaften  und  Verbindungen  dieser  Metalle  sind 
ihrer  grossen  Seltenheit  wegen  noch  sehr  wenig  bekannt;  ja  sogar  die 
selbstständige  Existenz  einiger  dieser  Elemente  ist  noch  zweifelhaft*®). 


29)  Die  Verbindungen   einiger  dereelben  bestehen,  möglicherweise,   aus  einem 
Gemische  von  Verbindungen   bereits  bekannter  einfocher  Körper.    Reine,  unstreitig 
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Viele  der  jafewülinUchsten  airf  der  Erde  vorkommenden  Elemente 
(z-B  H,  Na,  Mg,  Fe)  werden  auch  auf  den  entferntesten Weltkürpern 
angetroffen,  was  durch  die  Untersuchunt^^en  des  Lichtes  der  letz- 
teren zweifellos  belesen  Ы.  Man  gelangt  auf  diese  Weise  zur 
Erkenntniss,  dass  die  Fonii  des  Stoffes,  in  welcher  er  auf  der 
,  Erde  in  den  einfachen  КГ^грегп  erscheint,  eine  weite  Verbreitung  im 
Weltall  besitzt.  Es  ist  nocli  unbekannt,  warum  die  Mai^se  der  ein- 
fachen КГ/грег  eine  verschieden  grosse  ist* 

Charakterisirt  wird  jedes  Element  durch  die  Fähigkeit,  im  freien 
Zustande  (als  einfacher  Ki.Vrper)  sich  mit  diesem  oder  jenem  einlachen 
Kürper  zu  verbinden  und  zusammengesetzte  Körper  zu  bilden,  denen 
mehr  oder  w^eniger  die  Eigenschaft  zukommt,  neue  zusammengesetzte 
Verbindungen  einzugehen.  So  z.  B,  verbindet  sich  der  Schwefel, 
unter  Bildung  von  beständigen  Körpern,  leicht  sowohl  mit  Metallen 
als  auch  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  Kohlenstoff.  Silber  und  Gold  da- 
gegen treten  schw^erer  in  Verbindungen  ein  und  bilden  meist  un- 
beständige Körper,  welche  beim  Erwärmen  sich  leicht  zersetzen. 
ümer  den  zusammengesetzten  und  einfachen  Körpern  lassen  sich 
solche  unterscheiden,  die  leicht  verschiedenartige  chemische  Um- 
wandlungen erleiden  und  viele  beständige  Verbindungen  bilden, 
und  andere,  welche  nur  wenige  Verbindungen  bilden  und  nur 
geringe  Fähigkeit  besitzen,  direkt  neue  zusammengesetzte  Körper 
zu  bilden.  Dieselbe  Ursache  (Kraft),  welche  chemische  Л^ег- 
änderungen  hervorruft,  bedingt  auch  gleichzeitig  das  Verharren 
verschiedenartiger  Stoffe  in  einer  Verbindung  und  verleiht  den  ent- 
standenen Körpern  einen  f2:eringeren  oder  grösseren  Grad  von  Bestän- 
digkeit, Diese  Kraft  nennt  man  die  chemische  Verwandtschaft 
(Affinitas,  Affinität)  '^).  Da  dieselbe  nothwendiger  Weise  als  eine 
Anziehungskraft,  ähnlich  der  Schwere,  aufgefasst  w^erden  muss,  so 
waren  ^iele  Forsclier,  z.  B,  Bergraan  zu  Ende  des  vorigen  und 
BerthoDet  zu  Anfang  unseres  Jahrhunderts  der  Ansicht,  dass  die 
Verwandtschaft  ihrem  Wesen  nach  mit  der  allgemeinen  Gravitation 
identisch    sei    und    der    Unterschied  darb    bestehe,  dass    letztere 


seibstslaDdige  V^erbiodungen  dieser  Elemt'nle  sind  тсЫ  bekannt,  einif?e  derselben 
sind  nicht  einmal  isolirt  worden,  soodern  ihre  Existenz  nird  üur  auf  Grnnd  von 
5peklroskopiscben  üntersucbiingen  angenommen.  In  einem  kurzen,  allgemeinen 
Lehrbuch  der  Chemie  kann  natürlich  von  solchen  norli  zweifelhaften  einfachen 
Körpern  nicht  die  Rede  sein. 

90)  Dieses  Wort,  das,  wenn  ich  nicht  irre,  zuerst  von  Glauber  in  die  Chemie  eio- 
geföhrt  worden  ist,  beruht  aaf  der  Ansicht  der  alten  Pliilosophen,  nach  welcher  eine 
VereinipTing(Verschmelzimpi  nur  in  dem  Falle  vor  sich  gehen  kann,  wenn  die  sich 
verbindenden  Stoffe  etwas  Gemeinsames  enthalten,  Л\1е  in  aOem  oder  vielem  An- 
deren besteht  seit  dem  Alterthom  und  entwickelt  sich  bis  zur  jetztigen  Zeit  neben 
dieser  Ansicht  eine  direkt  enlgegengesetezte  Vorstellung,  nach  welcher  angenom- 
men  wird,  dass  die  Verschmelzung  durch  eine  Gegensätzlichkeit,  verschiedene  Po- 
larität oder  ein  Bestreben  das  Fehlende  zu  ersetzen  bedingt  wird. 
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nur  auf  weitere  Entfernungen  wirke,  die  chemische  Verwandtschaft 
dagegen  nur  in  unmittelbarer  Nähe  zur  Wirkung  komme.  Eine  voll- 
ständige   Identifizirung    ist  jedoch    nicht    durchzufuhren,  denn  die 
Gravitation    hängt    von    der    Masse    und    Entfernung     ab,    nicht 
aber  von  der  Beschaffenheit  des  Stoffes,  von  welcher  die  Affinität 
in    hohem  Maasse   abhängig   ist.   Die  Verwandtschaft    kann    auch, 
nicht    mit    der    Kohäsion    identifizirt   werden,  die  den  homogenen 
Körpern   ihre   krystallinische    Form.    Elastizität.    Festigkeit,  Zä- 
higkeit und  ähnliche  Eigenschaften  verleiht  und  die  in  den    Flüs- 
sigkeiten die  Oberflächenspannung,  die  Tropfenbildung,  das  Aufstei- 
gen in  Haarröhren  n.  s.  w.  bedingt.  Die  Verwandtschaft  wirkt  zwi- 
schen verschiedenartigen  Theilchen  des  Stoffes,  die  Kohäsion  zwischen 
gleichartigen,  obgleich  beide    nur    auf  unmerklich  geringen  Entfer- 
nungen (bei  der  Berührung)  zum  Vorschein  kommen   und  viel  Ge- 
meinsames haben.  Die  chemische  Kraft,  die  das  gegenseitige  Durch- 
dringen  der   Stoffe    bedingt,  lässt  sich  auch  nicht    mit    den    An- 
ziehungskräften identifiziren,  welche    die  Adhäsion,    das    Anhaften 
verschiedenartiger  Körper  an  einander  hervorrufen,  wie  z.  B.  das 
Haften   glatt    geschliffener    Flächen  fester    Körper,   das  Benetzen 
fester  Körper  durch  Flüssigkeiten  und  die  Verdichtung  von  Gasen 
und  Dämpfen  auf  der  Oberfläche  fester  Körper.  Unter  der  Einwir- 
kung der  chemischen  Affinität  durchdringen  sich  die  Körper  gegen- 
seitig  und    bilden  neue   Körper,  was   bei    den  Adhäsions-Erschei- 
nungen niemalsder  Fall  ist.  Dennoch  darf  nicht  übersehen  werden, 
dass    die    die    Adhäsion    verschiedenartiger    Körper    bedingenden 
Kräfte    offenbar  einen  Uebergang   von    den   mechanischen   zu  den 
chemischen   Kräften    bilden,  weil   sie    nur    bei    vollständiger   Be- 
rührung   und    zwischen  verschiedenartigen  Körpern  wirken.    Nach 
einer    anderen  Ansicht,  welche  lange  Zeit  hindurch,  namentlich  in 
der  ersten  Hälfte  dieses  Jahrhunderts  herrschte,  wurden  die  Affi- 
nität  und    die    chemischen  Kräfte   überhaupt  mit  den  elektrischen 
identifizirt.  Zwischen  diesen  Kräften  besteht   natürlich  ein  inniger 
Zusammenhang,  da   bei    den  chemischen  Einwirkungen  Elektrizität 
entwickelt  wird,  die  ihrerseits  einen  grossen  Einfluss  auf  die  che- 
mischen Prozesse  ausüben  kann,  wie  z.  B.  bei  den  elektrolytischen 
Zersetzungen.  Der  ganz  ähnliche  Zusammenhang  zwischen  den  chemi- 
schen und  thermischen  Erscheinungen  jedoch  (bei  chemischen  Erschei- 
nungen entwickelt  sich  Wärme  und  durch  Wärme  können  Verbindungen 
zersetzt    werden)    zeigt   nur  die  Einheit  der  Naturkräfte  und  ihre 
Fähigkeit,  sich  gegenseitig  zu  erzeugen  und  ineinander  überzugehen. 
Die  Identifizirung  der  chemischen  Kräfte  mit  den  elektrischen  konnte 
daher    gegenüber    den   Ergebnissen    der  experimentellen  Forschung 
nicht  aufrecht  erhalten  Averdeu^').  Von  allen  (molekularen)  Natur- 


31)  Besonders  überzeugend  waren  die  Fälle  der  sogen.  Metalepsie  (Dmnas,  Lau- 
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erscheinmigen,  die  mit  den  Stoffen  auf  unmessbar  kleinen  Entfer- 
Dongen  vor  ^ich  ^rehen,  ^^ind  mit  der  (lelativ)  ^Tössten  Voll- 
kommenheit und  Vidlstandi^rkeit  mir  die  Warmevorulinü'e  ertor^cht, 
—  und  zwar  jiind  dieselben  zmücki^erührt  auf  die  einfachsten, 
mechanisclien  Grundbeirritie  (Enei-üie.  Gleichuewiciity  Bewe^trung), 
die  iieit  Newton  der  mathematisohen  Analyse  iinterlieiren.  Es 
erklärt  sich  daher  das  besonders  in  den  letzten  Jahren  der  Ent- 
wicklung der  Cliemie  hervor^retretene  Besitreben,  die  cliemischeB 
Begriffe  in  enu'en  ZnsanimenhanL'*  niit  den  Wärmeerschei- 
iiungen  (und  de  Theorie  *lit*>er  Erseheinun^en)  гп  brin^'-en,  ohne 
j&doA  die  chemsclien  Erscheinunsren  mit  den  therniiscben  zu  iden- 
tifeiren.  Die  Natur  der  rliemiselien  Kräfte  ist  für  uns  bis  jetzt 
ebenso  verborirn,  wie  die  Natur  der  allü-emeinen  Schwere,  aber 
auch  ohne  Kenntniss  derselben  konnten,  auf  Grund  mecha- 
nischer Bespritte  die  astronomisehen  Erscbeimm'jen  nicht  nur 
unter  ein  einhtliches  Prinzip  L^ebracht,  sondern  auch  in  vielen 
Einzelheiten  vorausy'esaf.^  werden;  ebenso  können  auch  in  der 
Ertori^ehun^j  der  chemischen  Erscheintmüen.  ohne  dass  das  Wesen 
der  chemischen  VerAvandt>;liaft  erkannt  wird,  dennoch,  unter  An- 
wendtrair  der  Gesetze  der  Mechanik,  Dank  den  Fortschritten  der 
uiechanischen    Wärmetheorie,     bedeutende    Erfobje     erreicht    wer- 


rent).    Sieb  шН  Wasserstoff    vcreiniffeini,   jjibt  das   Clilot    еиьт  sehr  beständigen 

Körper,  deu  —  Chi orwassor Stoff,  welcher  beim  Einwirken  des  galvÄnisclien  Stromes  in 

Chlor  und  Wasserstoff  in  der  Weise  /erfüllt,  dass  am  positiven  Pole  dasCblor  und 

am    oegaliven   der    Wasserstoff   f>rsr|tpint.    Die    Elektrorhemiker     nahmen   daher 

an,  dass  der  Wasserstoff   ein    e  4ver   und   das  Шог  ein  elektmnegativer 

Körper  sei,  die  doreb  ihre  eniiri  -  «u  FJektriziiäten  in  Verbinguu?  gehalten 

werden.  Die  Ersch^mmgen  der  Metaiepaie  /УщШ\  indess,  dass  das  Chlor  an  die  Sti?lle 

des  WasserHöffes  treien  kann  (und  umgekehrt),  wobei  die   iibri^:en   Elemente  nicht 

»Dor  ihre  nrspriin^ilifhe  Gruppirung,   sondern   auch    ihre  wkiiti;jslen  chemischen  Ei- 

l  gendcbaQen  beibehiüten.    Es5i?;s5ure  z.  В.,  in  welcher  der  W  asserstolT  durch  Chlor 

Гег^1г1   ist*  behüli   ihre   Fähigkeit,    Sal^e   zu    ijilden.    Da  die  Elektrochemiker  in 

isolcben  Fallen  die  Ersetzuni^  eines  positiven  Körpers  durch  einen    negativen  zujje- 

beo    mossten,   so   wurde   ihre   Anschauungsweise   nach  *  Erforschung   der    Ersehe!- 

nimgen   der    Metalepsie    hinfall  ig.    Hierbei     muss    bemerkt  werden,  dass  die  Er- 

ilärung  der  chemischen  Erscheinung:en   durch   die  Elektrizität  den  Nachlheil  auf- 

*  weist,   dass  das  eine     С nJ>ekanu»e    durch   ein  anderes,  ebenso   wenig  Bekanntes 

I  erklärt    wtnL    Höchst    hemerkenswerlh   ist    es,   dass    zucleich   mit   dem   Eleklro- 

is    die    Vorstellung    entstand    und    sich    auch    erhielt,    nach    welcher  der 

iie    Strnm    durch    ein    С el »ertragen    der   chemischen  Wirkun;j    längs   den 

i.tiitra  erklärt  wurde  —  es  wurde   also    für    die  elektrische  Erscheinung  eine  Er- 

[Jüärurig  im  Cliemismus  gesucht.    Augenscheinlich    l>esteht    ein    inni^^er  Zusammen- 

xwischen    diesen    beiden    ErscheinungeuT   die   aber   selbslsiändig    sind   und 

dere  Arten  mr^Iekularer  (Atom-l  Bewegungen  darstellen,  deren  Natur  bis  jetjzt 

Inoch   nicht   erkannt    wurde,    .ledeufalls  ist  der    Zu.*ammenhang    zwischen   diesen 

beiden  Kategorien  von  Erscheinungen  nicht  nur  au  sich  höchst  belehrend,   sondern 

er  eruniglichl  auch    eine    ausgedehntere  Anwendung  des  allgemeinen  Be^^riffes  iler 

Einheit  der  Naturkriifte,    einer  der  wiclitigsten  Enungeuschaft«  ri  «Ьм   Wis^eüschau 

der  iet2ten  Jahrzehnte. 

Hvn^lrl  «jew^    Chemie.  3 


34  EINLEITUNG. 

den.  Bis  jetzt  ist  dieser  Theil  der  Chemie  noch  wenig  ausgear- 
beitet und  bildet,  als  nächste  Aufgabe  der  Wissenschaft, 
ein  besonderes  Gebiet,  das  man  theoretische  oder  physikalische 
Chemie,  am  richtigsten  chemische  Mechanik  nennt.  Das  Stu- 
dium iieses  Theiles  der  Chemie  setzt  die  Kenntniss  der  verschie- 
denen bis  jetzt  erhaltenen  homogenen  Körper,  ihrer  chemischen 
Umwandlungen  und  der  sie  begleitenden  (thermischen  und  and.)  Er- 
scheinungen voraus.  Zweck  des  vorliegenden  Werkes")  ist  eben  den 
Anfanger  mit  diesen  chemischen  Grundbegriffen  vertraut  zu  machen. 

32)  Was  ich  aus  der  chemischen  Mechanik  in  dem  vorliegenden  Lehrhuche 
mitzut heilen  für  möglich  und  nützlich  halte,  besteht  in  wenigen  allgemeinen  Be- 
griffen und  einigen  konkreten  Beispielen,  die  besonders  die  Gase  betreffen,  deren 
mechanische  Theorie  am  vollständigsten  ausgearbeitet  ist.  Die  molekulare  Mechanik 
der  flüssigen  und  festen  Körper  befindet  sich  erst  im  Entstehungszustande. 
A4eles  von  derselben  ist  noch  streitig  und  es  sind  auf  diesem  Gebiete  der 
chemischen  Mechanik  noch  keine  besondere  Erfolge  aufzuweisen.  An  dieser  Stelle 
ist  es  wohl  nicht  überflüssig  in  Bezug  auf  den  Begriff  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft zu  bemerken,  dass  bis  jetzt  zu  deren  Erklärung  der  Reihe  nach  die 
allgemeine  Anziehungskraft,  die  Elektrizität  und  die  Wärme  herangezogen  worden 
sind.  Oefters  versuchte  man  auch  den  Lichtäther  in  die  theoretische  Chemie  ein- 
zuführen; wenn  nun  der  von  Maxwell  in  den  Vordergrund  gestellte  Zusammen- 
hang zwischen  den  Erscheinungen  des  Lichts  und  der  Elektrizität  vollständiger  aus- 
gearbeitet sein  wird,  so  müssen  in  der  theoretischen  Chemie  wol,  zweifellos,  von 
neuem  sich  wiederholende  Versuche  auftauchen,  den  Lichläther  zur  Erklärung  von 
Allem  oder  wenigstens  Vielem  heranzuziehen.  Als  Resultat  solcher  Versuche  muss, 
meiner  Ansicht  nach,  eine  vollständige  chemische  Mechanik  der  materiellen  Stofltheilchen 
und  der  in  den  letzteren  vor  sich  gehenden  inneren  (Atom-)  Veränderungen  erscheinen. 
Wie  die  Erfolge  der  Chemie  zu  I^avoisiers  Zeiten  einen  fördernden  Einfluss  auf 
die  gesammto  Naturforschung  ausgeübt  haben,  so  muss,  meiner  Ansicht  nach,  eine 
selbstständige  chemische  Mechanik  neues  Licht  auf  die  gesammte  molekulare  Mechanik 
werfen,  die  als  die  Hauptaufgabe  der  modernen  exakten  Wissenschaft  anzusehen  ist.  Vor 
200  Jahren  legte  Newton  den  Grund  zu  einer  wirklich  wissenschaftlichen,  theoretischen 
Mechanik  der  äusseren  sichtbaren  Bewegungen  und  errichtete  darauf  das  Gebäude 
der  Himmelsmechanik.  Vor  100  Jahren  erkannte 'Lavoisier  zuerst  das  Grundge- 
setz der  inneren  Mechanik  der  unsichtbaren  StofTtheilchen.  Sein  Werk  ist  aber' 
noch  lange  nicht  vollendet,  weil  es  viel  schwieriger  ist  und  es,  ausserdem,  noch 
an  Ausgangspunkten  fehlt,  obgleich  viele  Einzelheiten  bereits  ziemlich  vollständig 
erforscht  sind.  Ein  Newton  konnte  nur  nach  seinen  Vorgängern  Kopernikus  und 
Koppler  erscheinen,  welche  die  äussere,  empirische  Einfachheit  der  Himmelser- 
scheinun^^en  erkannt  hatten.  Lavoisier  und  Dalion  lassen  sich  mit  Kopernikus  und 
Kepplor  in  Bezug  auf  die  chemische  Mechanik  der  Molekularwelt  vergleichen, 
ein  N'ewton  ist  für  dieselbe  jedoch  noch  nicht  erschienen.  Ein  solcher  wird,  wie  ich 
glauiio,  in  der  chemischen  Konstitution  der  Körper  die  Grundgesetze  der  Mechanik 
der  unsiciitbaren  Bewegungen  des  Stoffes  eher  finden^  als  in  den  physikalischen  Er- 
schoinun^ren  (der  Elektrizität,  der  Wärme,  dos  Lichtes);  letztere  gehen  mit  den 
Stofftlieilclien  als  solchen  vor  sich,  während  die  Aufgabe  der  molekularen  Mecha- 
nik, wie  jetzt  srhon  festgestellt  ist,  hauptsächlich  darin  besteht,  die  unsichtbaren  Be- 
wegungen der  diese  Stoffiheilchen  zusammensetzenden  kleinsten  Atome  zu  erkennen. 
Die  von  Newt(m  erkannten  allgemeinen  Gesetze  der  Mechanik  werden,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  die  Ausgancrspunkto  der  molekularen  Mechanik  sein,  deren 
Sell)Stsliin<li^'keit  jedoch  sofort  klar  wird,  wenn  man  die  Molekeln  der  Chemi- 
ker   mit    den    Himmelssystemen,    z.    B.    dem    Sonnensystem,     die    chemischen 
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Da  die  cliemi»chen  Verämiermi^eii  des  Stoffes  von  den  ihm 
eigenen  iimeru  Kräften  bedin^^t  werden,  da  weiter  die  cbemisehen 
Erscheimmgen  nnstreiti^^  in  einer  Bewegung-  materieller  Theilchen 
be.steben  (iiaeli  dem  Gesetze  der  rnverßfäoulielikeit  des  Stoffes  nnd 
der  Definitiun  der  einfacben  Körper)  nnd  da  die  Erforsclmng'  der 
meidianiscdien  und  pbysikalbelien  Erscbeinmmen  znm  Gesetz  der 
Unvergängtichkeit  der  Kraft  oder  der  Erlialning  der  Energie 
ЛШгт,  iL  1l  die  Mönliclikeit  der  Umwandluiiy:  der  einen  Art 
von  Bewe^nnjj:  in  eine  andere  (der  siehtbaren  —  iiieehanisclien  in 
uii&iehtbare  —  physikaliscbe)  durtimt,  so  mnss  man  in  den  KOr- 
pem  (und  speziell  in  den  einfacben  Körpern,  aus  denen  alle  an* 
deren  besteben)  iintbwendi^f^rAveis*'  das  Vorliandensein  eines  Voi- 
raths  an  chemischer  Energie  oder  imsicbtbarer  Bewe^nnj^^  die 
das  Eintreten  der  Reaktionen  bervorruft,  annehmen»  Wenn  bei 
einer  Reaktion  Wärme  entwickelt  wird,  so  lieisst  das,  dass  cbe- 
misclie     Energie    in    Warnie-Eiiergie    übergeht ^^),    wenn    dage^ren 


Atome  mit  den  einzelnen  Tboilcn  iiieser  Systeme  (z.  B.  der  Sonne,  den  Plaueiru 
Kometen  nnd  Trabau\eni  und  den  LidUatlier  mit  dem  den  Himmeltiraiim  wol 
^^eifellös  erfrillenden  kosmischen  Staui^e  vergleicbt,  I*er  ge/^enwiirlige  Zustand 
der  molekularen  Mechanik  ist  bis  zu  einem  ^^ewissrn  Grade  ein  Abi>ild  der  Himmels- 
Merhanik,  doch  es  lie^  inrhi«^  vor,  was  uns  von  der  vollkommenen  Aebnlirbkeit 
dieser  beider  Welten  ubetzeiif/eu  konnte,  wenn  auch  eine  solcbe  Vorsiellunf;  der 
Гйп  der  gewohnten  Annahme  der  Einheit  des;  Wellnils  ausgebenden  Vernunft  am 
Wabrsdieinlichsleu  scheint- 

33)  Die  Wärmetheorie  lietss  in  uns  die  Vorslellui^  vom  Vorbjin<lensein  eine^s  Yor- 
ralhis  au  innerer  Bewei^mijL'  oder  Energie  entsteh»'ii:  mil  ihr  zugleif^b  mus^ie  auch  die 
cbemi-sche  Energie  anerkanni  werden;  es  liegt  aber  durchaus  kein  ürmul  vor  die 
Iherroisclie  Energie  mit  der  chemischen  za  idenlitizireu.  Es  Ы  anzunehmen,  lässi 
sich  aber  nicht  mit  Sscherheit  behaupten,  dass  die  Warrae-F^ewegutigen  den  Bewe- 
ffOßgen  der  Molekeln  und  die  chemisichen  Bewegungen  denen  der  Atome  entsprechen; 
da  aber  die  Molekeln  aus  Atomen  bestehen,  so  gebt  «lie  Bewegung  der  einen  in  die 
der  andern  über:  hieraus  erklail  sich  auch  der  groj?se  Einlius^  der  Wärme  auf  die 
Ншк110пе>п.  ihr  Auftreten  und  Verschwinden  währen«!  derrselhen.  Diese  im  Allgemei- 
ensclieinlicheu  und  kaum  zu  bezweifelnden  Bezielnintren  nnterl legen  im 
II  doch  manchem  Bedenken,  uauientlich  desshalb,  weil  alle  Arten 
TöQ  iU»lekuJar-  und  Atom- Bewegungen  in  einander  übergehen  können*  In  allge- 
metnrfi  7Jvif*n  muss  znce^rehen  werden,  dass  elienno  wie  mechanische  Enerigie 
ToH  II  Wiirme- Energie   übergehtm  tdas  Umgekehrte   findet  aber,  nach  dem 

iw*'  ze  der  AVürraelbeorie,   nur  thetl weise  statte  so  auch  Wärme-Energte 

in  rlirnijsche  Energie  übergehen  kann,  aber  zweifelhaft  und  sogar  wenig  wakr- 
scbeiulicli  ist,  dass  chemische  Enerpie  voUsJiindig  in  Wärme  Energie  überfe^eheu 
kantL  Eh  kann  daher  die  bei  cbemisclion  Ueaktionen  sich  entwickelnde  Wärme 
nicht  als  vollem  Maass  der  chemischen  Energie  «lienon,  namemlieh  da  viele  Vereini- 
gungs-fJeaktiouen  bekainu  sind,  bei  welchen  Wärme  aufgenommen  wird;  so  z,  B. 
uodet  die  Vereinigung  von  Kohle  und  Schwefel  unter  Wärmeaufnahme  statt, 
wohl  deshalb,  weil  die  Molekel  der  Kohle  kompllzirter,  als  die  des  Schwe- 
felköhlenstotfes  ist  uad  das  Zerfallen  der  komplizirten  Kohlen-  Molekeln  eine  grös- 
sere Wiirmeanfnalime  verlaugt,  liir  die  wir  fin  Mass  indessen  nichi  haben;  die 
Tereinigung  von  Schwefel  mit  Kohleustotl  dagegen  hndei  unter  Wärmeeuiwlcklnng 
Ivtatt  I>er  beobachiung  unteiUegl  nar  der  Unteritchied  zwischen  1оШи  Besuliaten. 
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bei  einer  Reaktion  Wärme  aufgenommen  wird,  so  kann  dieselbe 
theil weise  in  chemische  Energie  übergehen  (latent  werden)^*). 
Der  Vorrath  an  Kraft  oder  Energie  zur  Bildung  neuer  zusammen- 
gesetzter Körper  kann,  nachdem  mehrere  Verbindungen  unter 
Wärme-Entwicklung  entstanden  sind,  endlich  so  gering  werden, 
dass  man  zusammengesetzte  Körper  erhält,  die  keine  Energie 
zu  лveitercn  Vereinigungen  zeigen;  in  einigen  Fällen  können  sich 
aber  solche  Körper  mit  energich  Avirkonden  einfachen  oder  auch 
zusammengesetzten  Körpern  Avieder  vereinigen  und  noch  zusammen- 
gesetztere Körper  geben,  welche  ihrerseits  die  Fähigkeit  besitzen, 
chemische  Verbindungen  einzugehen.  Von  den  einfachen  Körpern 
besitzen  wenig  Energie:  Gold,  Platin,  Stickstoff;  sehr  viel  Energie 
dagegen:  Kalium,  Chlor,  Sauerstoff. 

Die  Energie  tritt  also  nicht  in  gleichem  Maasse  bei  allen  Körpern 
hervor.  Wenn  unähnliche  Körper  mit  einander  in  Verbindung  treten, 
so  entstehen  oft  Stoffe  von  geringerer  Energie.  Kalium  und  SchAvefel 
z.  B.  brennen  in  der  Luft,  Avenn  sie  erhitzt  Averden;  haben  die- 
selben sich  aber  einmal  verbunden,  so  ist  der  entstandene  Körper 
nicht  mehr  entzündbar,  er  brennt  nicht  in  der  Luft,  wie  seine 
Bestandtheile.  Ein  Theil  der  Energie  dos  Kaliums  und  des  Schwe- 
fels hat  sich  bei  der  gegenseitigen  Vereinigung  in  Form  von  Wärme 
ausgeschieden.  Wie  beim  Uebergang  aus  einem  Ajigregatzustand 
in  den  andern  ein  Theil  des  Wärmevorraths  aufgenommen  oder  aus- 
geschieden wird,  so  tritt  auch  bei  Vereinigungen,  Zersetzungen  und 
allen  chemischen  Prozessen  eine  Veränderung  in  dt^n  Vorrath  an 
chemischer  Energie  ein,  gleichzeitig  wird  aber  noch  Wärme  aus- 
geschieden und  aufgenommen^^). 

34)  Die  direkt  (bei  ^.'ewdhuliclier  oder  hoher  Temperatur)  zwischeu  den  Körpern 
stattfindenden  Reaktionen  können  ^'anz  .scharf  in  exothermische  und  endothermische 
getheilt  werden,  d.  h.  in  solche,  bei  denen  Wärme  abgegeljen  oder  aufjürenommen 
wird.  In  letzlerem  Falle  ist  aujrenschcinlich  eine  Wärmezufuhr  von  aussen  erfor- 
derlich. Die  Wärme  wird  entweder  direkt  dem  umdrehenden  Mittel  entnommen, 
(z.  B.  bei  der  Biblung  des  Schwefelkohlenstoffes  aus  Kohle  und  Schwefel  und  hei 
Zersetzuntren,  welche  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  gehen)  oder  durch  eine  andere 
gleichzeitig  stattfindende  Reaktion  geliefert.  So  z.  15.  wird  Schwefelwasserstoff  in 
Gegenwart  von  Wasser  durch  Jod  auf  Kosten  der  beim  Lösen  des  entstehenden 
Jodwasserstoffs  in  Wasser  erscheinenden  Wärme  zersetzt.  In  Abwesenheit  von 
Wasser  lindei  diese  exothermische  Reaktion  nicht  statt.  Da  nun  bei  einer  Verei- 
nigung von  verschiedenartigen  Körpern  der  zwischen  den  Molekeln  und  Atomen 
der  homogenen  Körper  bestehende  Zusammenhang  aufgehoben  werden  muss,  bei 
Su])Stitutionen  dagegen  zugleich  mit  der  Bildung  eines  Körpers  auch  die  eines  an- 
deren statilindet,  und  da  ausserdem  bei  einer  Reaktion  eine  Reihe  von  physika- 
lischen und  mechanischen  Veränderungen  mit  verläuft,  so  lässt  sich  auch  aus  der 
Summe  der  beobachteten  Wärmeersj-heinungen  nicht  die  direkt  von  einer  gegebenen 
Vereinigung  abhängende  Wärmetönung  feststellen.  Aus  diesem  Grunde  sind  die 
thermochemischen  Daten  so  komplizirl  und  können  an  und  für  sich  nicht  den 
Schlüssel  zur  Entscheidung  vieler  chemischen  Fragen  aljgeben,  wie  früher  er- 
wartet wurde.  Diese  Daten  bilden  nur  einen  Theil  der  chemischen  Mechanik,  er- 
schöpfen dieselbe  aber  nicht.    * 


DAS    СНЕШ?СНК    GLEICHGEWICHT. 


37 


лп  dio  cliemiscbeii  Ersclieimino-eii  als^  mocliaiiisrlir  Prozesse 
zu  vei>teheib  «1.  1ь  um  rleii  MrL'lic4iii?;mii-s  der  fbi^mis^bfu  Eischei* 
nuii^eu  zu  erforschen,  niib^oiil)  die  stöchionietrischen  Gesetze,  d,  1ь 
die  Gesetze,  wek-Iie  die  iimiiititativen  Gewichts-  uiul  Volomverhalt- 
ni^se  der  reag:ireiideii  Ki')rper  bestimmen,  bekannt,  2)  muss  eine 
Klassifikation  der  ehenuschon  EinwirknnRon  aufjrestellt »  3)  muss 
der  Zusammenhanflf  zwischen  der  cheniiselien  Znsanmiensetznn^r  und 
den  Eiirenschatten  der  Stoffe  erforscht,  4)  niilssen  die  die  chemi- 
schen ümwandbiiic'eii  be^rleiteiiden  Erscheinungen  untersucht  und 
5)  iniis^^en  die  Bediut:un*ren,  bei  denen  die  Reaktionen  vor  sich 
gehen,  unter  allgemeine  Gesichtspunkte  izebraclit  sein.  Was  die  Stöchio- 
metrie  anbetritTt,  so  ist  deren  Gebiet  mit  einer  g-rossen  Vollstän* 
digkeit  ausgearbeitet  und  es  sind  darin  Gesetze  autgefunden  worden 
(von  Dalton,  Ävojsradro-Gerhardt  und  anderen),  die  so  tief  in  alle 
Theile  der  Chemie  eim^reifen.  dass  L'eKenwarti^r  die  Haufttaufgabe 
unserer  Wissenschaft  darin  besteht,  die  allgemeinen  striclnometri- 
sehen  Gesetze  auf  einzelne  konkrete  Fälle  anzuwenden,  d.  h,  die 
quantitative  (Gewichts-  und  Vnhnn-)  Znsammt^nsrtznitir  der  Körper 
zu  erforsclien.  Die  Bedeutnn;r  der  st»iclnumeirischen  Gesetze  ist  auf 
allen  Gebieten  der  Chemie  g-egenwärti^  so  gross,  dass  diese  Gesetze 
der  weiteren  Darst<dbin^,^  nn  erster  Stelle  zu  Grunde  cr^lejit  ^\<мч1е11 
müssen.  Selbst  die  Keaktioiieii  der  Vereinijiinn*!.  Zeri^et/uni:  und  Unise- 
tztin^  haben.wie\vir  weiter  unten  zeijren  werden, nnterdemEinfluss  eines 
g^eu;uu  ren  Verstrmdnishes  der  qnnntitativen  \'erhilltnisse  der  reajiiren- 
den  K^'irper  einen  nrUt'U  Chrtrakt<4'  eilialti'n,  Е*'ПП'Г  wurde  auf  Grund 
der  Erforschung'  dieser  Seite  der  chennschen  Erscheinungen  eine 
neue  Eintheilmm  der  znsammeii^^esrtzten  Körper  —  in  hrs'immte 
und  utthfiüiinim  V  antkestellt.  Noch  zu  Be;iimi  ilieses  Jahrhunderts 
machte  z.  B.  Berthollet  diesen  Unterschied  nicht.  Proust  zeigte 
jedoch,  dass  in  vielen  zusammengesetzten  K<»ri>ern  die  Bestandtheile, 
ans  welehrn  sie  entstehen  oder  in  welche  sie  zerfallen,  sich  in 
einem  ganz  genau  bestiuiniten  und  unter  allen  Bedingungen  kon- 
stanten Gewichtsverhaltnisse  befinden.  So  z.  B*  enthalt  das  rothe 
Quecksüberoxyd  stets  auf  2iHJGewichtstheile  Quecksilber  16  TheLle 


Зл)  Da  1ю1т  Envärinen  chemisi^Jn^  Reaktionea  vor  sich  gelien,  so  wncl  die  vou 
liiif»  Körpern  vor  «ier  Zerscizuug  o<ler  VerHinif^rnng  llires  Agirregatzusiandes  nufge- 
öoniiütfiit*  WilriJie,  liie  durch  die  spezitiscUe  Warme  bestimrat  wird,  wahrscheinlich^ 
wemi  ujan  ^ich  so  aii-sdrücken  kuau,  zur  Vorbereitinig  der  lioaklioii  verwandt,  selbst 
tu  tieri  Fallen,  wo  dte  T^^mperatnr-GrfDze,  bei  der  die  R«^aktion  stattfindet,  nicht 
errf*ichi  wird.  Die  Molekeln  de?i  Jüirpers  .4,  die  mit  denen  des  Körpers  В  nicht  vor 
d«ra  Eintreten  einer  Temperatur  t  геа^лгеп  können,  werden,  wenn  ^ie  von  einer  iiie- 
drjgerea  Temperatur  auf  die  Temperatur  f  erwünnt  sind,  elien  die  Veründerung  er- 
leiden, die  mx  В1Ыипц  von  AB  erforderlich  Ы,  Dieser  Gedanke  wird  ofiersi  un- 
beTeclftftrt  aus+redehnt,  inilein  man  г.  В.  nrmimnn,  das»  ein  frepeliener  Körper  I>eim 
T  '-'e  au^  dem  tlii**-i^/eit  7л>тлп<1е  in  den  itra.*r<»t  mifren,  chemisch  oder  snbstaa- 

,  leichtere,  emfiiclie-e  Molt^keln  bildet  (nach  de  llaen  dep(dymerisirt  wird)* 
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Sauerstoff,  was  durch  die  Formel  HgO  ausgedrückt  wird.  Zu  einer 
Legirung  von  Kupfer  mit  Silber  dagegen  kann  man  eine  beliebige 
Monge  beider  Metalle  zusetzen,  ebenso  wie  man  in  einer  wässrigen 
Zuckerlösung  das  gegenseitige  Verhältniss  beider  Bestandtheile 
ändern  kann,  ohne  die  Homogenität  des  Ganzen  irgend  zu 
str»ren.  Im  Gegensatz  zum  Quecksilberoxyd  haben  Avir  es  in  diesen 
bei(l(4i  letztern  Б'аИеп  mit  unbestimmten  chemischen  Verbindungen 
zu  thun.  Obgleich  nun  in  der  Natur  und  der  chemischen  Praxis 
(in  den  Laboratorien  und  in  der  Technik)  die  Bildung  von  unbe- 
stimmten Verbindungen  (z.  B.  von  Legirunsren  und  Lösungen)  eine 
ebenso  wichtige  Rolle  spielt,  wie  die  bestimmter  chemischer 
ViTbindunfifon,  so  ist  dennoch  unsere  Kenntniss  der  orsteren 
höchst  unvollständig,  da  bis  jetzt  die  stöchiometrischen  Gesetze 
fast  ausschliesslich  auf  bestimmte  chemische  Verbindungen  An- 
wendung gefunden  haben  und  erst  in  den  lezten  Jahren  die  For- 
schung sich  auch  dem  Gebiete  der  unbestimmten  Verbindungen  zu- 
gewandt hat. 

Für  die  chemische  Mechanik  ist  es  höchst  Avichtig,  gleich  An- 
fftngs  einen  deutlichen  Unterschied  zwischen  den  umkehrbaien  und  nicht 
umkehrbaren  Reaktionen  zu  machen.  Ein  oder  mehrere  Körper  können 
b(4  einer  geAvissen  Temperatur  neue  Körper  geben  Es  kihmen  nun  in 
einem  Falle  die  entstandenen  Körper,  bei  derselben  Temperatur, 
wieder  die  ursprünglichen  Körper  bilden,  im  anderen  dagegen 
kann  diese  umgekehrte  Reaktion  bei  unveränderten  Temperatur-Be- 
dingungen nicht  stattfinden.  Löst  man  z.  B.  Kochsalz  in  Wasser 
bei  jrewöhnlicher  Temperatur,  so  kann  die  entstandene  Lösung  bei 
derselben  Temperatur  Avieder  zerfallen,  indem  das  Wasser  verdun- 
stet und  das  Salz  zurückbleibt.  Der  Schwefelkohlenstoff  entsteht  aus 
Schwefel  und  Kohle  ung(»tähr  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher 
er  wieder  in  Schwefel  und  Kohle  zerfallen  kann.  Das  Eisen  scheidet 
bei  einer  bestimmten  Temp(»ratur  aus  dem  Wasser  den  Wasserstoff 
aus  und  bildet  Eisenoxyd,  aber  bei  derselben  Temperatur  kann  letz- 
teres mit  Wasserstoff  wieder  Eisen  und  Wasser  geben.  Wenn  also  die 
Körper  Ä  untl  В  —  С  und  D  geben  und  die  R(»aktion  umkehrbar 
i>t,  so  müssen  С  und  I)  auch  А  und  />  bilden  кГтпеп;  nimmt  man 
nun  eine  bestimmte  Masse  von  Л  und  ß  oder  eine  ihnen  entspre- 
chende Masse  von  С  und  D,  so  erhält  man  in  beiden  Fällen  alle 
vier  Körper,  d  li.  es  wird  zwisch(4i  den  mit  einander  reagirenden 
K<*>rpern  chemisches  Gleichgewicht  (oder  eine  Vertheilung)  ein- 
treten. Wird  die  Ma<se  des  (»inen  d(»r  Körper  vergr^issert,  so  ent- 
stehen neue  Bedimruuuen,  die  das  Gleichirewichts- Verhältniss  anders 
g(»>talten  wcnlen  E^  lässt  sich  also  in  diesen  umkehrbaren  Reaktionen 
der  Einfluss  der  Masse  auf  den  Verlauf  der  rmwandlunir  beobach- 
ten.   Beis- ich'  nicht  mnkclirbarer  eliomischer  Reaktionen  sind  meisten 
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solche,  die  ав  selir  kompUzirteii  Verbindaiigeu  niid  GoiiüsclR'ri  beub- 
aebtet  werden.  Viele  z^ammeiia'esetzte  BestHmUlieile  pflanzlicher 
und  ihierischer  Or;Lranisiiien  zerfalleTi  z.  B.  in  der  Hitze;  aber  ans 
ihreu  Zersetzufisrsprodukten  sind  die  urspri:mijrliclien  Verbiiidiiüj^'en, 
bei  welcher  Temperatur  es  auch  sei,  nicht  wieder  zu  erhalten.  Ebenso 
kann  das  Pulver,  ein  Gemisch  von  Salpeter,  Schwefel  nnd  КоЫе, 
aus  seinen  Verbrennimg*sprodnkten  (Pulvergas^en  niid  Kancli)  bei 
keiner  Temperatur  wiederiTlialten  werden*  Um  solche  dnrch  um- 
kehrbare Reaktionen  nicht  wieder  enti^tehende  Körper  dar- 
zustellen, mus^  auf  einem  Umwege  vorgegan^'-en  wi-rden,  den  mau 
als  eine  Verein  ig  ufig  nach  Resten  bezeichnen  kann.  Wenn  А  unter 
keinen  uns  zii'/än^'liclien  Bediii^untren  sicli  direkt  mit  li  vercinif^^t.  so 
heissi  es  nuch  nicht ,  dass  die  Verbindung:  AB  überhaupt  nicht 
darstellbar  sei.  Wenn  sich  z,  B.  А  mit  С  und  В  mit  TJ  verbindet 
und  w^enn  С  eine  grössere  A4^rwandschaft  zn  J)  hat,  so  kann  bei 
der  gegenseiticren  Einwirknne:  von  AC  und  BD  nicht  nur  C/>, 
sondern  auch  AB  entstehen.  Da  bei  der  Bilduii^^  von  CD  die  Stotie 
А  und  B,  die  in  A(J  nm\  DB  enthalten  waren,  nicht  iu 
demt^elben  Zut^tande  ausjieschieden  werden,  wie  sie  uns  als  einfache 
Korper  bekannt  sind  (wir  erinneru  an  den  Unterschied  zwischen 
eiufacliem  Körper  und  Element);  so  nehmen  wir  an,  dum  ihre  Ver- 
eini^ng  zu  dem  Körper  AB  eben  dt/sshalb  stattfindet,  weil  sie  sich 
im  Moment  ilires  Ent^tehens  in  einem  besonderen,  dem  sogen,  Ent- 
stehungs-Zustande  (in  statu  nascendi)  bej^^ecrnen,  Chlor  z.  B.  wirkt  auf 
die  verschiedenen  Modifikationen  des  Kohlenstotfes,  auf  Kohle,  Gra- 
phit oder  Di  imant  niclit  ein;  trotzdem  existiren  Verbindonuen  des 
Chlors  mit  Kohlenstoff  iiml  viele  derselben  zeichnen  sich  dnrch  ihre 
Beständigkeit  ans.  Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Chlor  anf  Kohlenwasserstotfe*  Das  Chlor  entzieht  diesen  letz- 
leren Zunächst  den  ЛVasserstoff,  wälirend  der  znrikkbleibende  K^di- 
lenstoff  im  Moment  des  Freiwerdens  sich  mit  einem  anderen  Theil 
des  Chlors  verbindet,  so  dass  schliesslich  Verbindungen  des  Chlors 
mit  Kohlenstoff  und  mit  Wasserstoff  erscheinen  ^^''). 


36)  Di©  Ursache  vieler  solcher  HfNtktioiu'n  kuim  dmäi  «Irt^  Auimluir'  t'iKiatv 
werden,  dass  auch  ein  fache  Slofle  aus  zusammenK't^isetzten  Molekehi  l>esiit;hen*  die 
bei  der  Kohle  z,  B»  aus  dm  eiazelneo  Atoroen  des  Kohlou^iotf^  gebildet  werden, 
welche  in  Folge  ihrer  grossen  Verwaudtscliafi  (wie  gewöhnlich  gesagt  wird) 
,  el»cüso  umer  einander  verbunden  siinl,  wie  die  uugleichmtipen  Atome  in  <len  Mole- 
kein  /n^^ammen'-'pseizter  K«irper.  Wenn  min  anch  «lio  Verwandlschafi  des  Chlor»  zum 
staik  genug  ist.    die    Verbindang    der  einzflnen    Atome  in  den 

bi-  ü  anfznbelven,  so  ist  sie  tlo^h  hlnreiehen«!,  am  eine  dauernde  Ver- 

elnigniiv  de^  Chbtrs  mit  den  srhon  von  einander  getrentili*n  Alonb^i  des  Kohlenstoffs 
zu  bewirken.  Eine  solehe  Aullas^ung  dieses  V^organge^  schliefst  iialiirlirh  eine  Hypo- 
th'*Äe  in  siicb,  die.  ob^^leich  gegenwärtig  allgemein  anerkamit,  dennoch  nicht  auf  ge- 
«iigend  festen  üruüdlagen.  rulit.  Wenn  lüe  Sache  sich  so  einfach  verhielte,  wie 
ti  aaeh  dieser  Hypothese  scheint,  ^o  mtisste,  z.  B.  —  zufolge  der  Anualuue,  dass  zwi- 
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Was  die  Erscheinungen  betrifft,  welche  die  gegenseitige  Einwir- 
kung der  Körper  begleiten,  so  ist  für  die  chemische  Mechanik  der 
Umstand  am  wichtigsten,  dass  bei  chemischen  Prozessen  nicht  nur 
eine  mechanische  Ortsveränderung  (eine  sichtbare  Bewegung)  er- 
foltrf,  dass  Wärme,  Licht,  elektrische  Spannung  und  galvanische 
Ströme  hervorgerufen  werden,  sondern  dass  alle  diese  Ursachen 
seligst  im  Stande  sind  chemische  Umwandlungen  zu  beeinflussen 
und  denselben  diese  oder  jene  Richtung  zu  geben.  Diese  Gegensei- 
tigkeit oder  Umkehrbarkeit  wird  natürlich  dadurch  bedingt,  dass 
alle  Naturerscheinungen  nur  verschiedene  Arten  und  Formen  sicht- 
barer und  unsichtbarer  (molekularer)  Bewegungen  sind.  Die  Physik 
führte  zunächst  den  Schall  und  dann  das  Licht  ihi  em  Wesen  Lach 
auf  schwingende  Bewegungen  zurück;  später  wurde  auch  der  bis  dahin 
hypothetische  Zusammenhang  der  Wärme  mit  mechanischer  Bewegung 
und  Arbeit  unzweifelhaft  bewiesen  und  durch  die  Bestimmung  des  me- 
chanischen Wärmeäquivalents  (424  Kilogrammometer  mechanischer 
Arbeit  entsprechen  einer  Kilogramm-Wärmeeinheit  oder  Kalorie) 
ein  mechanisches  Maass  tür  die  Wärmeerscheinungen  gefunden.  Ob- 
gleich für  die  elektrischen  Erscheinungen  eine  mechanische  Theorie 
noch  nicht  mit  solcher  Vollständigkeit  ausgearbeitet  ist,  wie  für 
die  Wärme,  so  unterliegt  es  dennoch  keinem  Zweifel,  dass  der 
elektrische  Zustand  der  Stoffe  und  selbst  der  elektrische  und  gal- 
vanische Strom  nur  besondere  Formen  der  Bewegung  sind;  umso- 
mehr  als  sowohl  statische,  Avie  auch  dynamische  Elektrizität  durch 
mechanische  Bewegung  (in  den  gewöhnlichen  Elektrisirmaschinen 
und  den  Dynamomaschinen  von  Gramme  u.  a.)  entstehen  und,  um- 
gekehrt, durch  den  elektrischen  Strom  (in  den  elektrischen  Moto- 
ren) mechanische  BeAvegung  hervorgerufen  werden  kann;  ganz  ebenso 
wie  in  den  kal  rischen  (Dampf-,  Gas- und  Luft-)  Maschinen  Wärme 
in  mechanische  Arbeit  umgesetzt  wird.  Lässt  man  z.  B.  durch  die 
Leitingsdrähte  einer  Gramme'schen  Maschine  einen  elektrischen 
Strom    gehen,    so  setzt  sich    dieselbe    in    Bewegung;    wird  umge- 


sclien  ih'U  einzelnen  KoliU'nstolIatomen  f»ine  grosso  Verwamltsclial't  Ijestehl  und  diese 
Alonie  «las  IJcstrel-oii  haben,  sich  zu  vereinigen  und  Kohle  zu  bihlen  —  erwartet 
werden,  da>s  der  ChlorkohlenstolF  leicht  zersetzbar  ist:  dieses  ist  aber  nicht 
der  Fall.  Auf/ensrhoinlirh,  besteht  nun  niclit  nur  das  Reagiren  selbst  in  einer 
Bewei/ung,  sondern  aurli  in  dem  entstehenden  zusammengesetzten  Körper  (in  der 
Molekel)  müssen  sich  die  dasselhe  bildenden  Elemente  (die  Atome)  in  einer  über- 
erastimm«'ndon,  hesiündigen  IJewegung  belinden  (wie  die  Planeten  im  Sonnensystem). 
Es  muss  diese  Bewehrung,  einen  Einfluss  ausüben  auf  die  Ueständigkeit  und  Reaktions- 
ßhigkeit  und  es  liäntren  dieselben  daher  nicht  mn-  von  der  Verwandtschaft  der  reagi- 
renden  K<»rper  ab,  sondern  auch  von  den  lleaktionsbedingungen,  web?lie  den  Be- 
wegunj:szustand  der  Kiemente  in  den  Mrdekein  verändern  und  von  der  Art,  Form 
ttnd  Intensität  der  Bewegung,  welche  die  Elemente  im  gegebeneu  Zustande  be- 
sitzen. Hieraus  isi  zu  ersehrn,  dass  die  meihanisclie  Stite  der  chemischen  Ein- 
wirkung höchst  komplizirt  sein  muss. 


kehrt  dieselbe  Maschine  mechanisch  in  Bewegung  gesetzt,  so  erhält 
man  einen  elektrischen  Strom;  man  demonstrirt  auf  diese  Weise 
den  Ueberjran^^  der  Elektrizität  in  mecliaiiische  Bewegung.  Auf 
diesen  Zusararaenliang  der  chemischen  Ersclieinnngen  mit  den  phy- 
sikalischen und  mechanischen  muss  sich  die  chemische  Mechanik 
gründen.  Die  hier  bernlirten  Fragen  sind  aber  so  komplizirt 
und  relativ  neu,  dasti  wir  noch  keine  zufriedenstellende  Hy- 
pothei^e,  geschweige  denn  eine  ausgearbeitete  Theorie  derselben 
besitzen;  im  weiteren  werden  wir  daher  auf  dieselben  niclit  mehr 
zurückkommen. 

»Der  Verlauf  einer  chemischen  Umwandlung  in  einer  gewissen 
ichtnng,  wird  nicht  nur  durch  die  Masse  шк1  die  ZusammensetKong 
der  Ког[»ег,  die  Tertheihiug  ihrer  Bestandtheile  und  die  ihut^n 
eigene  Verwan*ltsehaft  odt/r  chemische  Energie  bestimmt,  sondern 
hängt  auch  von  den  Bedingungen  ah,  unter  denen  sich  die  Körper 
befinden,  Die<e  Bedingunjireri  sind  für  die  einzelnen  Eeaktiouen  sehr 
verschieden.  Damit  zwisehen  Körpern  die  auf  einander  einwirken 
können,  eine  bestimmte  chemische  Eeuktion  vor  sich  gehe,  sind 
vielfach  Bedingungen  erforderlich;  die  sich  von  den  in  der  Natur 
vorkommeiuleu  bedeutend  uutersrlH'iden,  So  z.  B.  ist  zum  Brennen 
der  Kohle  nicht  nur  die  Gegenwart  von  Luft  und  zwar  des  darin 
befindlichen  Saner>toffs  erforderlich,  sondern  die  Kohle  muss  auch 
erhitzt,  d*  h.  auf  eine  hohe  Temperatur  gebracht  werden.  Wenn 
der  ins  Glühen  gebrachte  Theil  der  Kohle  zu  brennen  anfän<;'t,  so 
vereinigt  er  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  und  entwickelt  hier- 
bei Wärme,  welche  wieder  andere  Theile  der  Kohle  ins  Glühen 
bringt,  die  dann  weiter  brennen.  Ebensc»  wie  das  Brennen 
der  Kohle  durch  das  vorher^zehende  Erhitzen  derselben  bedingt 
"rd,  findet  jeJe  cht^mische  Reaktion  nur  unter  gewissen 
ysikalischen,  mechanischen  und  anderen  Bedin^jitngen  statt. 
Die  wichtigsten  Bedinjiungen,  die'  auf  den  Verlauf  der  chemischen 
Beaktionen  einwirken,  sind  folgende: 

a)   Die  Teufppratur.    Die    cheiiiischen  Vereinigungs-Reaktionen 

ben  nur   innerhalb   beslimmter  Temperaturerenzen  vor  sich.    Als 

ispiel  lässt  sich,  neben  der  schon  erwähnten,  nur  beim  Erhitzen 

itltindenden    Verbrennung,  die  Vereiniinmg    des   Chlors   oder  des 

alzes    mit  Wasser    antuhi'enj  die  im  Gegensatz  zur  Verbren- 

П2,  nur  hei  Temperaturen  unter  (/  vor  sich  geht.    Bei    hrdieren 

mperaturen  geht  die  Bildunir  dieser  Verbindungen  nicht  vor  sich, 

üdern    es    tritt    ein    vollstandi^res    mler  theilweises  Zerfallen  der 

on    t^ebildeten   Verbindungen    in    ihre    Bestandtheile    ein.    Die 

toth wendigkeit    einer  erhöhten  Temperatur    zum  Eintritt  gewisser 

ereiniguntjsreaktionen    läsist    sich    in  einigen    Fällen    dadurch  er- 

ilreu,  dass  durcli   die  Wärme   einer    der  reagirenden  K^u'per  lais 

m  festen  Zustande  in  den  flüssigen  oder  dampftormigen  übergeht, 


tochs 


42 


Е1ЪТ[|ЕГПТК0. 


wadiirch  eine  voll^^täBrtitrere  Berührung  der  auf  einander 
reiiden  Tlieileben  mögHch  wird.  Eine  andere  Ursache  des  gi*osseii 
Einttus^j^e^i  des  Erwärmens  auf  das  Hervorrufen  chemischer  Eeak- 
tionen  besteht  darin,  das^  die  pliy>ikaHM:he  Koliä.^iou  oder  der 
innere  chemische  Zusainmenhang  der  srleichartisren  Theüchen 
beim  Erwärmen  verrintrert  wird,  wodurch  die.<e  Theilchen  leich- 
ter auseiminderfallen  uufl  neue  VerbiuduuLien  ein^Lrehen.  In  den  Fallen 
endlich,  wo,  wie  bei  den  Zer-eizuni:eu,  die  Eeakrion  unter  Wärme- 
aufnahme, unter  UmwandlunL''  von  Wanne  in  latenie  chemische 
Energie  vor  sich  ereht,  ist  die  Zidiilirung'  der  Wiirme  von  au^ssen 
selbstverständlich. 

Von  irrosser  Wichti^rkeit  ist  der  Einfluss  der  Temperaturerhö- 
huns:  auf  die  zusammen^resetzien  Körper,  da  Vieles  für  die  An- 
nahme spricht,  dass  dieselben  bei  einem  e^ri'isseren  oder  gerin- 
geren Hitzegrade  sich  alle  zersetzen  mibsen.  Beispiele  dieser  Ein- 
wirkung: der  Hitze  sahen  wir  schon  bei  der  Beschrfr*il>ung  der  Zer- 
setzunL--  des  roilien  QuerVsilberoxyds  in  Quecksilber  und  Sauerstoff 
und  der  trocknen  Destillation  de?^  Holzes,  Viele  Körper  zersetzen 
sich  schon  bei  ^ierinyrerer  Erwämmns:.  das  Knallquecksiber  z.  B<, 
welches  zum  Füllen  d»^r  Ziindhütclien  irebrauclit  wird,  zersetzt  sich 
heim  Erwiirmen  auf  etwas  id>er  120''.  Viele  Bestandtheile  der  Thiere 
und  Pflanzenzersetzen  sich  bei  einer  ТешреггЛиг  von  250" ,  Andrerseits» 
haben  wir  Grund  anzunehmen,  dass  bei  sehr  niedriL-^en  Tempera- 
turen überhaupt  keine  chemischen  Beaktionen  statttin  ten,  wie  wir 
das  an  den  Pflanzen  sehen,  deren  cliemische  Prozesse  während  der 
Winterkälte  autliören.  Eine  jede  chemische  Reaktion  <:eht  also  nur 
innerhalb  jrewisser  Tem[>eratur;j:renzen  vor  sieh;  auf  der  Soune,  wo 
die  Temperaturen  selir  hoch  oder  auf  dem  Monde,  wo  dieselben 
jsehr  nieclrisr  sind,  können  zweifellos  viele  der  von  nns  beobachte- 
ten Reaktionen  gar  nit^lit  statt  linden. 

B»*sonders  bemerkenswerth  ist  der  Einfiuss  der  Erwarmun/  auf 
die  umkehrbaren  chemischen  Reaktionen.  Wenn  z,  B.  ein  zusam- 
meneeseizter  Korper.  der  sich  ans  seinen  Zersetznnursprruhikfen 
wiederbilden  kann,  erwiirmt  wird,  und  zwar  bis  zu  tler  Tempi*ratiu', 
bei  welcher  seine  Zer^etzunr  beginnt,  .mi  wird  letztere  nicht  auf 
einmal  und  voUstandiii'  vor  sich  gehen,  sondern  es  wird  in  einem 
beizrenzten  Räume  von  einer  jiegeV»eneu  Men:^e  des  Knrpers  nur 
ein  Tbeil  zersetzt  werden,  während  ein  anderer  Theil  uuviTiindert 
bleiben  wird.  Bei  weiterer  Temperatur-Siei^^eruuir  nimmt  die  Men^e 
des  sicli  zer>etzenden  Stottes  zu.  so  dass  einer  jeden  bestimmten 
Temperatur  in  dem  gejfebenen  Raurae  ein  bestimmtes  Verlialt- 
niss  zwischen  der  bereite  zersetzten  und  der  noch  nicht  verän- 
derten Menge  entspricht,  bis  en<llich  die  Temperatur  erreicht  wird, 
bei  der  der  znsammeULresetzie  Köriter  vollständig^  zcrtallt.  Diese 
unvüllstilndig-e.    von    der    Temperatur    abhan^ge  Zersetzung   nennt 
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л    Dissoziation:     man     imtfTsi'hi'idet    viiw    Anfangs-    imrl     End- 

Tempfratur  der  Disi^oziatkm,   Wenn  bei  einer  gejjfebeneii  Теш1»ега- 

Hjr  die  Dissoziation  eintritt  und  ein  oder  alle    Zersetzungsprodiikte 

^■^      dem      Bereiche    des    noch     iinzersetzteu     Theils     des     Киг- 

Шк%    entfernt  werdi-n,  so   geht  die  Zerseti^im*^  bis  zu  Ende,     Der 

Knlkstein    z.    B,    wird    in    der  Hitze  des  Kalkofens  vollständig  in 

Ik    und    Kohlen  sä  nrejra^    zersetzt,  weil    das    letztere    ans    dem 

u    entweichen    kann*     Wenn    aber    derselbe  Kalk-lein  in  einem 

chlossenen  Kaume,  z,  B.   in  einem   Flintenhinre»  dessen  *>etl'nunir 

nietet  ist,  erhitzt  wird,  so  kann  das  Kobh>nsänr*^iras  nicht  ent- 

chen    und     es     wird    bei    jeder   Temperatur,     die     hoher     ist, 

die    der    betrinnenden    Dissoziation,    innncr    nur   ein   Tlieil  des 

Iksteins    zersetzt    werden.  Die   Zersetzun;^    hurt    auf,  wenn  der 

üjiale    Dissoziationsdrnck,    der   der  eregebenen  Temperatur  ent- 

icht,  erreicht  ist. 

Wird  der  Druck  noch  durch  EinfTihrnnj  von  Jvohien- 
gas  in  den  Reaktionsranm  ver^rössert,  so  findet  Wie- 
^rvereiniiruuiir  von  Kohlensäure  und  Kalk  statt»  bei  Abnahme 
Druckes  daliegen  schreitet  die  Zersetzon,'-  weiter.  Diese  Zer- 
:Qii?  ist  ganz  analojf  der  Verdarapfunr,  wird  der  Dampf  nicht 
femt^  so  erreicht  sein  Druck  das  der  Temperatur  eutsprefhende 
ximnm  und  die  Verdampfung  brirt  auf.  Wenn  man  dann  Dampf 
aussen  zutTüirt,  so  wird  ein  Theil  desselben  verfltissi^'t;  wenn 
г  ein  Theil  des  Dampfes  entfernt  wird  su  üudet,  bei  un* 
anderier  Temperatur,  Verdampfuuir  neuer  Men^ren  statt. 
Betriff  der  Dissoziation  ist  von  Henri  Sainte-Claire  Deville  in 
Wissenschaft  ein 'geführt  worden,  und  soll  weiter  unten  aus- 
führlich entwickelt  werden.  Hier  sei  nur  bemerkt,  dass  die  von 
einander  g-etrennten  Bestandtheile  eines  Korpers  sich  desto  leichter 
wieder  verbinden,  je  mehr  die  Temperatur  sich  der  Anfanfrstempe- 
ratnr  der  Dissoziation  nähert;  mit  anderen  Worten  —  die  Anfan;is- 
t^mperatnr  der  Dissoziation  liejrr  in  der  Nahe  der  Anfanjstempe- 
ratur  der  Wiedervereinigung. 

b)  Der  EinfluRs  fi^f;  (jnlramschen  Stromes  uml  der  Elektrizität 
auf  den  Verlauf  chemischer  Umwauillun^en  ist  im  Alkemeiium 
l^anz  апа1од  dem  Eintluss  der  Wärme,  Der  urosste  Theil  der  den 
laralvanischen  Strom  leitenden  Korjjer  wird  beim  Einwirken  der 
Elektrizitüt  zersetzt  Die  WieilervertHui^Mum  ti  itt  uewnhulich 
unter  annähernd  deu^nlben  Bcdinu^uu'^eu  ein,  welche  die  Zer- 
setzung hervorrufen.  Daher  findet  beim  Einwirken  der  Elektrizität 
ebenso  häufig  Verein i^rtin^JT  wie  Zersetzunur  statt,  tranz  wie  hei  der 
Einwirkung  von  Warme.  Wie  diese  letztere,  muss  auch  die  Elek- 
trizität als  eine  besondere  Art  molekularer  Bewe?un^^  ansresehen 
werden  und  alles,  was  über  den  Einfluss  der  Wärme  cesasrt  wnrde, 
gilt    auch   in    Bezug  auf  die  durch  den  elektrischen  Strom  bervor- 
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gerufeüen  Erschemun^jen.  Durcli  denselben  kann  die  Zersetzung: 
eines  Körpers  in  seine  Bestandtlieile  viel  beqnemer  erreicht  \venlen, 
da  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet.  Selbst  <lie 
bestaudtgstiii  Kürper  hissen  sich  «UirL'h  den  Strc>m  zersetzen,  wobei 
die  Zersetznngsprodukte  an  den  verschiedenen  Polen  oder  Elektro- 
den, durch  welche  der  Strom  in  den  Körper  eintritt,  erscheinen. 
Die  Körper,  welche  an  dem  positiven  Pole  (der  Anode)  erseheinen, 
werden  eh^ktronegative  genannt  und  die  an  der  Kathode^  d.  h, 
auf  dem  (mit  dem  Zinke  im  jie wohnlichen  ^ridvanischen  Elemente 
verbundenen)  negativeii  Pole  auttreten<len  nennt  man  clektrupositive 
Körper.  Zu  den  erstem  gehören  die  nicht  metallischen  Körper  we- 
nigstens in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  wie;  Chlor,  Sauerstoft*  u.  a,, 
ebenso  die  iSänren  und  ihnen  ähnliche  Körper.  An  dem  ne^rativen 
Pole  erscheinen  die  Metalle,  Wasserstoff  und  ahuliche  Zersetzuns's- 
produkte.  Die  Zersetzung  zusammengest'tzter  Körper  mittelst  des 
galvanischen  Stromes  hat  in  der  Geschichte  der  Chemie  zu  höchst 
wicht i"^en  Entdeckungen  gefuhrt.  Viele  einfache  К«'«грег  sind  auf 
diese  Weise  entdeckt  worden.  Bekannt  ist  namentlich  die  Dar- 
stellung' der  Metalle  Kalium  und  Natrium^  deren  VerbindnuL''  mit 
Sauersturt'  Lavoisier  und  die  Chemiker  seiner  Zeit  nicht  zu  lö- 
sen verstanden.  Erst  der  Engländer  Davy  zeigte,  dass  diese  Ver- 
bindungen durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt  werden  und  t^rhielt 
am  negativen  Pole  die  in  denselben  enthaltem»n  Metalle;  Kalium 
und  Natrium, 

c)  Auch  durch  die  Егптгкипд  des  Lichtes  werden  einige,  wenig 
beständige  Verhindunuen  zersetzt.  Auf  der  Zersetzbarkeit  drr  Silber- 
salze durch  das  Liclit  beruht  z,  R.  die  Photoyrnphie.  Die  mechanische 
Arbeit  der  die  Erscheinungen  des  Lichts  bedingenden  Schwingun- 
gen  ist  sehr  serint:  und  es  werden  deshalb^  wenigstens  unter  den 
gewtihnlichen  Bedingungen,  nur  wenig  bestandij^e  Körper  durch  das 
Licht  zersetzt.  Aber  es  giebt  eine  Keihe  von  chemischen,  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichts  vor  sieh  gehender  Erscheinungen,  die 
noch  der  Aufklänmg  harren.  Es  sind  dies  die  Erscheinungen  in 
den  Pflanzen,  in  denen  ganz  eiöfeuthümliche  Zersetzun^ien  und  Ver- 
einiüun^^en  vor  sich  gehen,  die  auf  künstliche  Weise  oft  nicht  dar- 
gestellt werden  können.  So  z.  B,  wird  das  geizenübei*  der  Einwir- 
kung des  Stromes  und  der  Warme  so  beständige  Kohlensauregas 
in  den  Pflanzen,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts,  zersetzt  wobei 
es  Säuerst ofl'  ausscheidet.  In  anderen  Fällen  werden  durch  die  Ein- 
wirkung des  Lichts  nur  wenig  beständige  Verbindungen  zersetzt, 
die  auch  beim  Erhitzen  tmd  beim  Einwirken  anderer  Reagentien, 
leicht  Zersetzungen  erleiden.  Das  СЫог  vereinigt  sicli  mit  Wasser- 
stoti'  nicht  nur  imter  dem  Einfluss  der  Warme,  >ми«1егп  auch  des 
Lichts;  wir  sehen  also,  dass  Vereinigungen  t^bfuso  wie  Zersetzun- 
gen» dnrch  die  Einwirkung  sowol  des  Lichts,  wie  auch  der 
Wärme  nml  der  Elektrizität  hervorgerufen  werden  könneu. 
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d)  Mechanische  Einßfi^se  wirken  gleiclifalb  auf  den  Verlauf 
von  cliemi>r)ieii  Ura\vandlim«:en  ein,  und  zwar  sowol  auf  Veteiiii- 
gxm^en.  wie  auch  auf  Zersetzungen.  Viele  Stoffe  werden  selion 
dtirch  Schlag'  oder  Reibim;^  zersetzt,  so  z.  B.  die  Jodstickstoff 
genaimte  Verbindunsr.  die  aus  Stickstoff,  Jod  und  Wasserstoff  be- 
steht; das  Knalbioecksilber  zersetzt  sicli  vom  Schlage  auf  das 
Zündhfitchen*  Durch  mechanische  Reibung  ent zündet  sicIi  der  Schwe- 
fel und  verbrennt  auf  Kosten  des  im  Bertliollet'scben  Salze  ent- 
haltenen Sauerstoffs, 

ei  Ausser  den  verschiedenen,  eben  auseinandergesetzten  Bedin- 
gungen wirkt  fördernd  wler  hindernd  auf  den  Verlauf  der  chemi- 
schen Reaktionen  der  Grad  der  t/egcnseififfcrt  Tiervhrnvfi  der 
reagirenden  Kr»rper  ein*  A^ergrussert  man  die  Z^dil  der  Berührungs- 
puakte  so  beschleunigt  man,  unter  sonst  gleichbleibenden  Bedin- 
gungen, den  Reaktionsverlauf.  Es  gemiüft  darauf  hinzuweisen, 
dass  das  rdbildeude  Gas  diinli  Scliwefelsäure  nur  bei  fortgesetztem 
Schiitteln  absorbirt  wird,  während  unter  gewöhnlichen  Bedingungen, 
wenn  dieses  Gas  nur  mit  der  Dberfläche  der  Snure  in  Berührung 
kommt,  keine  Absorption  statttindet.  Soll  zwischen  zwei  festen 
Körpern  eine  vollständige  gegenseiti^^e  Reaktion  vor  sich  geben,  so 
müssen  dieselben  zunächst  inmö^'-lichst  feines  Pulver  verwandelt  und  gut 
mit  einander  vermisclit  werden.  PuIvertV>rmige  Körper  wirken,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  aufeinander  ein,  können  aber  in 
Beaktjnn  treten,  wenn  sie  stark  zusammengepresst  werden.  Unter 
fjinem  Druck  von  GtMK)  Atmosphären  verbimiet  sich  der  Schwefel 
mit  vielen  5Ietallen  sclion  bei  gewölinücher  Temperatur  und  viele 
Metalle  bilden  unter  diesem  Drucke,  wenn  sie  in  Pulverform  ange- 
wandt werden,  Leginingen  mit  einander.  Die  Ursache  der  hierbei 
liütretenden  Reaktinnen  lieut  augenscheinlich  in  der  durch  den 
)ruck  hervorgerufenen  Veniielirung  der  Berührungspmikte  und 
Vergrosserung  der  BerühruuLrstiachen,  Da  in  allen  drei  Ägrearatzib 
Itiinden  des  Stoffes,  wenn  aucli  in  verschiedenem  Maasse  und  ver- 
chiedener  Form  das  Vorhandensein  einer  innem  Bewegung  und 
Beweglicldteit  der  die  Körper  bildenden  Molekeln  anzunehmen  ist^ 
so  ist  ohne  Zweifel  der  Eintritt  von  Reaktionen  zwischen  festen 
K'^rperu  ebensH  miiglich,  wie  zwischen  flüssigen  und  gasf»>rmigen. 
Von  grosser  Wichtigkeit  ist  ferner  der  Umstand,  dass  die  innere 
Bewegung  oder  <ler  Znstand  der  Molekeln  im  Innern  des  Stoffes 
ein  anderer  sein  muss,  als  auf  seiner  Ober  (lache.  Auf  eine  jede, 
sich  im  Innern  des  Körpers  befindende  Mulekel  wirken  von  allen 
Seiten  andere,  ebensolche  Molekeln  ein,  während  an  der  Oberfläche 
die  Einwirkung  nur  von  einer  Seite  stattfindet.  An  den  Be- 
Ihrnngstläclien  eines  Körpers  mit  andern  Körpern  wird  daher  der 
England  des  Stoffes  eine  gi'össere  uder  geringere  Veränderung  er- 
Biden^  welche  mit  <ler  durch  Temperatur-Erliöhung  hervorgerufenen 
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verulb-hen  wenlfm  kann,  K^  erklären  sich  auf  «iie?«  Weise  die 
zahlreichen  cheini^r.lien  Kontakt-Reaktionen.  <L  h.  BeaktioDeii.  in 
denen  irewisr^e  К*;грег  dnrch  ihre  Ькл.'^е  Anwesenheit  (Berähnmr, 
Kontakt),  ohne  y^irhtbare  Verändemniren  za  erleiden,  wirken.  Be- 
sonders oft  wirk^-n  auf  rüe^e  \Vei:*e  i>#>rö>e  nnd  pulverßrmbire  Kör- 
per, namentlich  l'latinMrJiwanim  und  Kohle.  Schweleldioxyd  verei- 
niyt  sich  nicht  direkt  rnit  .Sauerstoff',  aber  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwanmi  ^^eht  die  Vereiniiriimr  vor  sich*'). 

Die  in  vorlieuendcr  Kinleitnn<(  erörterten  allgemeinen  chemischen 
B<*trritt'e  кГ)Ппеп  ernt  dann  volbtändi*,'  richtijr  erfasst  werden,  wenn 
der  spe/.iellc,  die  einzelnen  Stoffe  und  Oscheinnngen  behandelnde 
Tlieil  d<»r  (lieniic  diin'hi:<*nonimen  sein  wird.  Dennoch  war  es  un- 
uniiriinu^lirhy  von  Anlunu  nn  den  Leser  mit  solchen  grundlegenden 
Prinzii)ien,  wie  dir  (b'}*et/i»  der  Krhaltung  des  Stoffies  und  der 
Kraft  bekannt  /u  machen,  weil  nur  an  der  Hand  dieser  Prinzipien 
die  Darle^sMinir  des  sprzieUen  Tlieiles  der  Chemie  fruchtbringend 
und  überhaupt  ausführbar  ist. 


К  r  s  t  e  s    Kapitel. 

Ohs  Wüssor  und  soino  Vorbindungen. 

Da»  W«»*or  rtudt^t  >ii*h  in  der  Natur  fast  überall  und  in  allen 
dn4  \«v.:re^at/ustäudeu  .\ls  Wasserdampf  ist  es  in  der  Atmos- 
pbiuo  t'ut halten  mul  verbreitet  sieh  in  dieser  Form  über  die  ganze 
KidolMM Ilaehe.      Гччт  Abkühlen  verdiohleu  sich  die  Wasserdämpfe 

:»;>  l^io  KvmuaIvI  l.iM'lioMriuj.cen  sm^l  bos\4ulors  Äii^tuhrlioli  von  Kottoicalow 
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!U'\'M  !\*«лч'!"\  ^ic  V'v»".'  '.V  J.cn  Mo! '"xo'-v  o:"o  V  era-.v.orTii*:  erleideL  Diese 
!чм\1-  •■:•■  • ' V»'  ^v  »-v  ■  v'.'''.'!"'.>k*'4"i  Uoa4*:i"4*'.no  ■'..i>5i  '••.o'^^O'iesKv'^aidkies  Verein!- 
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Uüd  gebeu  bclmet\  Ee^eii,  Haoel,  Tliau  und  Nebel,  In  eieein 
Kabikmeter  (oder  иЮ(.),(ХЮ  Knbikcentimeternuder  10СЮ  Litern)  Luft 
[копнен  bei  0"  nur  4,8  (л ramm  Wasser  bei  Ш  etwa  17,0  g  und  bei 
4if  etwa  50  J  g  enthalten  sein;  ^^ewObnlicIi  enthält  aber  die  Luft 
nur  gegen  60  pCt.  der  Feucbtij.^koit^  die  sie  zu  fassen  vermag. 
Enthält  die  Luft  weuitrer  als  40  pCt.  dieser  Feuchtigkeitsraenge, 
Ю  erscheint  sie  uns  trocken,  wenn  daofetren  der  Gehalt  80  pCt. 
öbersteigt,    so    wird    sie    für  feucht  gelialten  '),     Das    als  Regen 


l)  In  der  chemischen  Praxis  bat  man  es  iortwiibreiid  mit  fJaseii  zu  ihuii,  die  sehr 
oft  über  Wasser  gesammelt  vvcrdeii  mUssen,  hierbei  gehl  das  Wasser  in  Dampf  iil>er, 
der  sich  mit  den  Gasen  vermeogt.  Es  ist  daher  von  Wichtigkeit  jedesmal  die  Menge 
des  Wassers  oder  der  Feiicbliglieit,  welche  in  der  Lull  luid  anderen  Gasen 
►  V  "  i  sind,  berechnen  zu  knunen,  Wir  wollen  daher  diese  Frage  einer  genaueren 
!  ЛЩ  unterziehen.   Stellen  wir  uns  einen  in  einer  Qoecksilber-Wanne  slehen- 

d^ü  und  mit  trocknem  Gase  gefiillten  Cylinder  vor,  in  welchem  das  Gas  das  Volum 
r  Ы  feiner  Temperatur  t^  ond  einem  Drucke  oder  Tension  von  h  mm  einnehme 
I  Meter  Qaerksilbersäule  beiO^).  Führt  man  nun  in  den  Cylinder  soviel  Wasser 

:  m  kleiner  Theil  desselben  flüssijir bleibt,  dass  also  das  Gas  mit  Wasserdämpfen 

ist,   so  nimmt  das  Volum  des  Gases  zu  tniraml  man  viel  Wasser,  so  wird 
H  des  Gases  sich  lösen  und  das  Gasvolum  kann  abnehmen).  Nimmt  man  ferner 

an,  dass  nach  dem  Wasserzusatz  die  Temperatur  dieselbe  bleild,  so  werden  sich 
der  Druck  and  das  Volum  vergrössern.  Wenn  nun  tiurch  Steigerung  des  Druckes 
da^  ursprüngliche  Volnm  wiederhergestellt  wird,  so  muss  der  Druck  oder  die 
Spannung  griisser  als  Л,  und  zwar  А  +  /"  werden;  dorcb  Einführen  von  W^asser- 
apf  wird  also  eine  Zunahme  der  Gasspannung  stattünden.  Die  Beobach- 
I  taugen  von  Dal  ton,  Gay-Lussac  und  Regnault  haben  gezet^jt,  dass  diese  Zu- 
[lalime  dem  Maximaldrucke  entspricht,  der  dem  Wasserdampf  bei  der  Buobach- 
ist.  In  Tabellen,  welche  die  beobachlele  Tension  des 
]»,  litsst  sich  für  jede  Temperatur  der  enlsprechemle 
luuk'ii.  Die  Grösse  /'  entspricht  eben  diesem  Maximaldrucke 
ifiple;*,  was  auf  folgende  Weise  ausgedrückt  wird:  Der  Maximal- 
einem  gesthldjisenen  Baume  Wasser  —  und  andere  Dämpfe  ausüben, 
1-  davon*  ob  da  Hamn  leer  oder  gaserfüllt  ist,  dersell>e  Diese  liegei 
г  dem  Namen  des  Gesetzes  von  Dal  ton  bekannt.  Wenn  sich  das 
iToJum  r  eines  trocknen  Gases  unter  dem  E>rurke  h  und  das  eines  feuchten, 
ISitt  Witsserdampf  gesättigteu  unter  dem  Drucke  h  +  f  beündet,  so  wird  bei 
Dt  letzterem  Drucke,  nach  dem  Mariottescheu  Gesetze,  das  irockue  Gas 
vh        .       ._         .       .     .       „  ,  ^h      ^^^^      vf 


Volum 


der   Wasserdampf    das  Yolum    v 


oder 


dnnehmon.  Das  Volum  des  trocknen  Gases  und  das  der  in  ihm  enihalteuen  Feuchtigkeit 

^irc»rd«*n  sich  also,  unter  dem  Drucke  h  4-  f^  wie  Л  :  f  verhallen*    Folglich  werden 

ЙсЬ^  W\  einem  Dtucke  «,  wenti  der  Raum  mit  Wasserdampf  gesiiiiigt  Ist,  die  darin 

Iteneu  Volume  trockner  Luft  und  Feuchtigkeit  wie  ii—f  ;  /"  verhallen»  wobei  / 

F;in  der  Tabelle  zu  findenden  Druck  des  Wasserdampfes   entspricht.  Wenn   also 

VoJum  eines  mit  Dämpfen  gesättigten  Gases  N  unter  dem  Drucke  II  gemessen 

E-f 


Ist,  so  wird  das  Volum  des  trocknen  Gases,  unter  demselben  Drucke, 


В 


eeln*  weil  das  Volum  N  in  Thelle  gelheilt  werden  muss,  die  sich  wie  И  -f:  /verhalten. 
Ifl  der  Ibai  inu«s  sich  das  gakoze  Volum  К  zu  dem  des  trocknen  Gases  x  wie 

BiH^fxtthsMeu.  folglich  Ntx=II:II—fy  woraus  sich  x=N    ц    ergibt.    Unter 
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oder  Schnee  niederfallende  Wasser  dringt  im  flüssigen  Zustande 
ins  Erdreich,  kommt  als  Quellen  wieder  zum  Vorschein  nnd  sam- 
melt sich  zn  Bachen,  Seen,  Flössen,  Meeren  und  Ozeanen.  Andrer- 
seits wird  das  Wasser  von  den  Pflanzen  durch  die  Wurzeln  auf- 
gesogen und  bildet  40  bis  80  Gewichtsprozente  der  Bestandtheile 
derselben.  Ebensoviel  Wasser  enthalten  auch  die  Thiere.  Im 
festen  Zastande  erscheint  das  Wasser  als  Schnee,  Eis  oder  in 
einer  intermediären  Form  (Firn),  in  der  es  auf  den  mit  ewi- 
gem    Schnee     bedeckten     Gebirsren     vorkommt.     Im  Wasser    der 


einem  anderen  Drucke  z.  B.  von  760  mm  wird  das  Volmn  des  trocknen   Gase* 
^^^     öder    ^f.Q    sein.    Es   ergibt   sich  hierans  die  folgende  praktische  Regeh 

wenn  das  Volom  eines  mit  W'asseniampfeu  gesättigten  Gases  bei  einem  Drucke  voa 
//mm  gemessen  ist  so  ergibt  sich  das  darin  enthaltene  Volum  des  trocknen  Gases, 
wenn  man  das  Volum  findet,  welches  dem  Drucke  H,  verringert  um  den  der 
Be<>l>achtungsxemperatur  zukommenden  Druck  des  Wasserdampfes,  entspricht  Hat 
man  z.  B.  l^ei  einem  Drucke  von  747,3 mm.  Quecksilber  cbei  0^)  37,5  Kubik-Centi- 
meter  mit  Wasserdämpfen  gesättigter  Luft  bei  153^  gemessen,  so  ergibt  sich  das 
Volum  der  trocknen  Luft  l>ei  0""  und  760  mm  durch  folgende  Rechnung.  Der  15,3® 
entsprechende  Druck  des  Wasserdampfes  ist  12^  mm,  folglich  das  Volum  der  trocknen 

Luft  bei  747,3  mm  u.  15Л®  gleich 37^  — ^.^^      ■  bei  760  mm  wird  es  gleich   37,5 

-  I.^i-  sein  und  Ijei  0°  gleich  37^     .,  Jv  »  ^^^ p-^  =  34,31  Kubik-Centimeter. 

Nach  dieser  Regel  lässt  sich  berechnen,  welches  Volum  die  Feuchtigkeit  unter 

gewöhnlichem   Druck  bei  verschiedener  Temperatur  einnehmen  wird;    bei  30°  C.  z. 

B.  ist  /*=  31 Д  folglich  sind  in  100  Volum  feuchten  Gases  oder  Luft  unter  760mm 

315 
Druck  1ГЮ.  -yHQ  oder  4,110  Volum  Feuchtigkeit  enthalten.  Auf  dieselbe  Weise  findet 

man  \m  ff  0,61,  l^ei  lO''  1^1,  bei  20^^  2,29  und  bei  50°  12Л1  Volumprocente  Feuch- 
tigkeit Hiemach  lässt  sich  beurtheilen,  wie  gross  die  Fehler  bei  Messungen  von 
Gas  Volumen  sein  könnten,  wenn  die  Feuchtigkeit  nicht  in  Betracht  gezogen  werden 
wünie,  und  wie  l^edeutend  die  Volum-A'eräuderungen  der  Luft  sind,  je  nach  dem  die- 
selbe Wasserdampf  aufhimml  oder  al:»gibt.  Auch  die  verschiedenen  atmosphärischen 
Erscheinungen  (Winde,  Aenderungen  im  Luftdruck,  Niederschläge,  Stürme)  finden 
hierdurch  ihre  Erklärung. 

Ist  ein  Gas  nicht  vollständig  mit  AVasserdämpfen  gesättigt,  und  soll  sein  Volum  im 
trocknen  Zastande  l)estimml  werden,  so  muss  zunächst  der  Feuchtigkeitsgrad  dieses 
Gases  bekannt  sein.  Die  vorher  angegebenen  A'erhältnisse  beziehen  sich  auf  die  ma- 
ximale AVassermenge,  welche  in  dem  Gase  unter  bestimmten  Bedingungen  überhaupt 
vorhanden  sein  kann.  Der  Feuchtigkeitsgrad  gibt  nun  an,  welcher  Theil  dieser 
Menge  thatsächlich  in  dem  nicht  mit  Wasserdampf  gesättigten  Gase  enthalten  ist.  Wenn 
folglich  die  Feuchtigkeit  des  Gases  50  pCt  d.  h.  die  Hälfte  beträgt,  so  ist  das  Volum 

h  —  0,of 
des  trocknen  Gases  bei  760  mm  gleich  dem  des  feuchten,  multiplizirt  mit  — j^n — 

h—rf 
oder  allgemeiner,   mit   -^^q,  wobeirden  Feuchtigkeitsgrad  bezeichnet  Aus  dem  Volum 

des  feuchten  Gases  lässt  sich,  folglich,  das  des  trocknen  genau  feststellen,  wenn  das 
Gas  mit  Wasserdainpf  gesättigt  ist,  anderen  Falles  muss  der  Feuchtigkeits- 
grad bestimmt  werden.    Hat  man  das  Л'о1иш  eines  feuchten  Gases  zu  messen,  so 
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Flusse*) Quellen'*) j  Ozeane, Meere,  Seen  und  Brimnen  sind  verschiedene 

Stoffe  in  Lösung  enthalten,  vorzng:j^weise  aberSalze,  d.  h.  Stoffe  die  dem 


muss  das   Gras  Yüllständig  getrocknet   oder  Follsläadig   mii  Wasserdarapf  gesättigt 

oder  es  mQss  endlich  der  Feuchtigkoitsgrad  bestimmt  werden.    I\Ian  beuützt  gewöhnlich 

die  zweite  Methode,  weil  dii*  erste  und  letzte  UDbef|Eem  sind.    Zu  dem  Zwecke  bringt 

man  in  die  Glocke,  welche  das  zu  messende  üas  entliältTWasser,  wartet  einige  Zeil  bis 

sich  das  Gas  mit  Feuchtigkeit  gesältigt,  trachtet,  dass  ein  Tneil  des  Wassers  miver- 

dampfl  bleibt  und  bestimmt  dann  das  Volum  des  mit  Wa^erdampf  gesättigten  Gases» 

worausdasVoinm  des  trocknen  Gases  berechnet  wird.  Um  das  Gewicht  der  Wasser- 

därapfe  in  einem  Gase  zu  finden,  rauss  das  Gewicht  does  Kublkmasses  dei  Dämpfe 

ei  0'^  und  760mra   Druck  bekannt  sein.    Ein  Kubikcentlmeter  Luft  wiegt  0,001293 

iramm  und  die  Dichte  «ies  Wasserdampfes  beträgt  0,69,  woraus  sich  das  Gewicht 

«nes  Kubikcentimeiers  Wasserdampf  l)ei    0"*  und  760 mm.  auf  0*0008  g  bereclinet 

>i  einer  Temperatur  von  ^uud  einem  Drucke  von  Ä  wird  ein  Kubikcentlmeter  Dampf 

h  278 

0,0008ygQ  •  273  ■!.  i    wiegen.  Bei  einer  Temperatur  von  f^  und  einem  Dnicke  von 

f 
h  mm  sind  in  v  Volum  Gas  v  -д-  Volum  an  \Vasserdämpfen,  welche  das  Gas,'$ättigen, 

€üihalten;  folglich  ist  das  Gewicht  des  in  v  Volum  Gas  enthaltenen  Wasserdampfes 

f  h  273  f  273 

ileich  V  ^  ^  0,0008  ,  ^  •  T73T^  "^^^  *''  ^'*^*^  'WO  *  '2734^* 

Das  Gewicht  des  in  einer  Volumeinheit  enthaltenen  Wassers  hängt  also  nur  топ 
Ьт  Temperatur  und  nicht  vom  Drucke  ab.  Die  Verdampfung  fgeht  in  der  Luft 
enso  vor  sich,  wie  im  luftleeren  Räume.  Das  Daltou'sche  Gesetz  drückt  dieses 
Terhalten  folgenderma^sseo  aus:  Gase  und  Dämpfe  verbreiten  sieb  in  einander 
ebenso,  wie  in  der  Leere.  Ein  gegebener  Raum  wird  bei  einer  gegebenen  Tempe- 
ratur immer  ein  und  «lieselbe  Menge  von  Dämpfen  fassen,  welches  auch  der  Druck 
des  den  Raum  Fülleudeii  Gases  sein  mag»  Wenn  der  Feuchtigkeitsgrad  r  ist,  so 
beeiden  sich  in  v  Kubikcentimetern  Gas  an  Wasserdampfen: 

p  ^  V  0,0008  4-'^  .  -^4t  ^'гатте 
760      273+r 
Kennt  man  das  Gewicht  des  in  einem  gegebenen  Gasvolum  enthaltenen  Dampfes 

p*  so  ergibt  sich,  wie  leicht  zu  ersehen,  der  Feuchiigkeitsgrad  r  =  — ^  ^  ^  .  ^ 

V  0,UU08      / 

'^^'^^    ,     Hierauf  beruht  eine  sehr  genaue  Bestimmung  des  Feuchtigkeitsgrades 

r  Luft  nach  dem  Gewicht  des  in  einem  gege l>enen  Volum  derselben  enthaltenen 
assers.  Aus  der  vorhergehenden  Formel  lässt  sich  leicht  in  Grammen  das  Ge- 
wicht des  Wassers  berechnen,  das  unter  einem  beUehigeu  Drucke  in  einem  Kubik- 
ter  oder  in  einer  Million  Kuipikcentimeter  mit  Dämpfeu  gesättigter  Luft,  bei  ver- 
liedenen   Temperaturen   eothalten    ist;    bei   30**  z.  B^  ist  /^=31,5,  folglich  |3  = 

.  0.0008  .  ^^  .  --  ^'^-^  oder  29,в1  Gramm.  Die  hier  für  Gase  und 
760     273-f30 

angewandten  Gesetze  von  Madotte,  Daltoo  und  Gay-Lussac  sind  nicht 
^nau,  kommen  aber  der  Wahrheit  sehr  nahe*  Waren  diese  Gesetze  vollsiau- 
dig  genau,  so  müsste  ein  Gemisch  von  mehreren  Flüssigkeiten,  die  eine  bestimmte 
Dampfteusion  besitzen,  einen  sehr  bedeutenden  Druck  ausüben  können;  dieses  ist 
ai>er  nicht  der  Fall.  In  Wirklichkeit  ist,  wie  die  Versuche  von  Regnault  und  and. 
gt» zeigt  haben,  die  Tension  des  Wassenlampfes  in  einem  Gase  immer  etwas  ge- 
ringer, als  im  lüftleeren  Baume,  und  das  Gev\ichi  des  Dampfes,  welches  von  einem 
Gase  aufgenommen  wird,  etwas  geringer,  als  dasjenige,  das  sich  nach  dem  Dalton* 
scheu  Gesetze  berechnet    Hieraus  folgt,   dtiss  auch  die  Tension  des  Was5erdam]>ies 

|fead«leje%r,  Chi-roir.  ^ 
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gewöhnlichen  Kochsalz  sowol  ihren  physikalischen,  als  auch  wich- 
tigsten chemischen  Eigenschaften  nach  ähnlich  sind.  Die  verschie- 


in  der  Luft  etwas  geringer  sein  wird,  als  im  luftleeren  Räume,  wodurch  sich  die 
im  Vergleich  mit  der  berechneten  geringere  Gewichtsmenge  des  Wasserdampfes  in  der 
Luft  erklärt.  Der  Unterschied  zwischen  der  Tension  des  Dampfes  in  der  Luft  und 
im  luftleeren  Räume  übersteigt  übrigens  nicht  V20  der  Gesammt-Tension,  so  das» 
man  in  der  Praxis  ohne  weiteres  das  Gesetz  von  Dalton  anw^enden  kann.  Diese 
geringe  beim  Vermischen  von  Gasen  und  Dämpfen  stattfindende  Abnahme  der 
Tension  weist  bereits  auf  йпе  beginnende  chemische  Veränderung  hin.  Dem  We- 
sen nach  findet  hier,  ebenso  wie  beim  Kontakte  (s.  die  vorhergehende  Anmerkung), 
eine  Veränderung  der  Bewegung  der  Atome  in  den  Molekeln  und  folglich  auch 
der  Bewegung  der  Molekeln  selbst  statt. 

Die  gleichförmige  Vermischung  von  Luft  und  anderen  Gasen  mit  Wasserdämpfen 
und  die  Fähigkeit  des  Wassers  in  Dampf  überzugehen  und  mit  Luft  ein  homogenes 
Gemisch  zu  bilden,  können  als  Beispiele  von  physikalischen  Erscheinungen  dienen, 
die  den  chemischen  ähnlich  sind  und  bereits  einen  Uebergang  von  den  ersteren  zu  den 
lezteren  bilden.  Zwischen  Wasser  und  trockner  Luft  besteht  gleichsam  eine  Ver- 
wandtschaft, die  es  bewirkt,  dass  die  Luft  mit  Wasserdampf  gesättigt  wird.  Ein  homo- 
genes Gemisch  bildet  sich  aber  fast  unabhängig  von  der  Natur  des  Gases,  in  welchem 
die  Verdampfung  vor  sich  geht;  selbst  im  luftleeren  Räume  ist  die  Erschei- 
nung ganz  dieselbe,  wie  in  einem  Gase,  so  dass  die  Ursache  des  Verdampfens  nicht 
in  den  Eigenschaften  des  Gases,  nicht  in  seinem  A^erhalten  zum  Wasser,  sondern 
in  den  Eigenschaften  des  Wassers  selbst  zu  suchen  ist;  es  tritt  hier  noch  keine 
chemische  Verwandtschaft,  wenigstens  keine  deutlich  entwickelte,  hervor.  Dass  aber 
letztere  dennoch  theilweise  zum  Vorschein  kommt,  muss  aus  den  Abweichungen  vom 
Dalton'schen  Gesetz  gefolgert  w^erden. 

2)  Das  aus  der  Atmosphäre  herabfallende  Wasser  enthält  die  Gase  der  Luft,  Sal- 
petersäure, Ammoniak,  organische  Verbindungen.  Salze  des  Natriums.  Magnesiums 
und  Calciums  in  Lösung  und,  als  mechanische  Beimengung,  Staub  und  in  der  Luft 
suspendirt  gewesene  Keime.  Der  Gehaltan  diesen  und  einigen  anderen  Bestandttheilen 
ist  sehr  verschieden.  Selbst  zu  Anfang  und  Ende  eines  herabfallenden  Regens  wer- 
den nicht  selten  bedeutende  Veränderungen  bemerkt,  so  z.  B.  bestimmte  Boussingault 
in  einer  aufgefangenen  Regen-Probe  den  Gehalt  an  Ammoniak  zu  3,7  g  im  Kubikme- 
ter, während  er  in  einer  zu  Ende  des  Regens  gesammelten  Probe  nur  0,64  g  fand. 
Im  Mittel  enthielt  das  Wasser  dieses  Regens  im  Kubikmeter  1,47  g  Ammoniak.  Im 
Laufe  eines  Jahres  erhält  eine  Dessjatine  (^=109,25  Ar)  Land  bis  zu  15  Kilogramm 
Stickstoff  in  Form  von  Slickstoffverbindiingen.  Marchand  fand  in  einem  Kubikmeter 
Schneewasser  15,ß3  g  und  in  einem  Kubikmeter  Regenwasser  10,o7  g  schwefelsaures 
Natrium.  Angus  Smith  zeigte,  dass  nach  einem  32  stündigen  Regen  in  Manchester  in 
einem  Kubikmeter  Regenwasser  noch  34,.,  g  Salze  enthalten  waren  Im  Regen- 
wasser wurden  auch  ziemlich  bedeutende  Mengen  organischer  Stoffe,  nämlich 
bis  25  g  in  einem  Kubikmeter  gefunden.  Der  Gesammt-Gehalt  an  festen  Stof- 
fen erreicht  im  Regenwasser  50  g  im  Kubikmeter.  Regenwasser  enthält  gewöhn- 
lich sehr  weniff  Kohlensäure,  während  fliessendes  Wasser  ziemlich  reich  daran  ist 
Л^оп  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  mit  dem  Regen  in  den  Boden  gelangenden 
Stoffe  für  die  Ernährung  der  Pflanzen. 

Flusswasser,  dem  das  atmosphärische  Wasser  durch  Quellen  zugeführt  wird, 
enthält  gew()hnlich  in  IpOOpOO  Gewichtstheilen  50  bis  1600  Thl.  Salze. 
An  festen  Stoffen  enthalten  einige  der  bekanntesten  Flüsse  im  Kubikmeter 
oder  1000000  Gewichtstheilen  die  folgenden  Mengen:  der  Don  124,  die  Loire  135, 
der  St.  Lorenzstrom  170,  die  Rhone  182,  der  Dnjepr  187,  die  Donau  117  bis 
234,  der  Rhein  158  bis  317,  die  Seine  190  bis  432,  die  Themse  bei 
London   400  bis  450,  in  ihrem  oberen  Laufe  387  und   im   unteren    1617,    der  Nil 
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denen    Wasser  unterscheiden  sich  nach  der  Ыеп»е  und  Natur    der 


1580  und  der  Jordan  1052  Gewicbtalheile.  Das  VVasS'vr  der  Newa  zeichnet  sich 
durch  einen  sehr  geringen  (iehalt  ao  festen  Beimengungen  aus.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Trapp  befinden  sich  in  einem  Kubikmeter  Newawasser  82  g 
aichl  brennbarer  und  23  g  organischer  Stoffe,  im  Ganzen  55  g.  Von  allen  anderen 
bekannten  Flüssen  unterschi^tdel  siob  die  Xewa  durch  ihr  besonders  reines  Wasser- 
Сш  den  Eiufluss  der  Ufer  und  der  Verunreinigungen,  die  in  die  Flüsse  kommen,  zu 
▼eranschauJichen,  seien  hier  dieselben  ITntersuchungeu  J.  Trapp's  angeführt, 
nach  denen  г.  В.  das  Wasser  der  Fontanka  (eines  Armes  der  Newa  in  St*  Peters- 
burg) »chon  36  g  miueralischer  und  25  g  organisciier  Best*imUieitle  ent- 
hält, also  im  Ganzen  6t  g;  der  Katharinenkanal  (gleichfalls  in  St.  Pe- 
tersburg/ enüjält66g.  Das  Wasser  des  Ladogasees  enthält  27  g  unorganischer 
crod  SO  g  organischer  Bestandtheile,  also  im  Ganzen  nur  47  g.  Such  neueren 
Analysen  von  Pohl  (vom  Jahre  1887)  «nthält  das  Newawasser  auf  Ь  Tonne: 
1,6  g  susf>endirter,  22  g  organischer  und  38  g  mineralischer  Stoffe;  von  letzteren 
siod  13  g  Kalk,  0,16  g  Ammoniak  und  0,7  g  Salpetersäure.  In  einem  Kuhik- 
ceoümeter  Wasser  aus  dem  Ladogasee  fand  Pohl  246  Mikroorganismen  und  im 
Newa  Wasser  1550.  Ein  grosser  Gehalt  an  Beimengungen,  namentlich  organischer 
Stoße,  die  von  ins  Wasser  gelangenden  laulenden  Substanzen  herstammen »  macht 
das  Wasser  vieler  Flüsse  zum  Gebrauche  untauglich. 

Den  grössten  Theil  der  im  Flusswasser  gelösten  Bestand theile  bilden  Kalk- 
salxe.  Ks  enthalten  an  kohlensaurem  Calcium  ]СЮТ1|е1]в  festen  Rückstandes  aus  dem 
Wasser:  der  Loire  ö3  pCt.,  der  Themse  gegen  50  pCt.,  der  Elbe  55  pCt.,  der 
Weichsel  ebenso  auch  der  Donau  65  pCt,  des  Rheines  55  bis  75  pCt,  der  Seine 
75  pCt-  und  der  Uhone  82  bis  94  pCU  Das  Newawasser  enthalt  in  KX)  Tbl 
seiner  Salze  gegen  40  pCt.  kohlens^aures  Calcium.  Der  hohe  Gehalt  an  dt^'sem  Salz 
erklärt  sicJi  durch  die  weite  Verbreitung  desselben  im  Erdreich,  aus  welchem  es  leicht 
in  Lösung  übergeht,  wenn  das  durchfliessende  Wasser  Kohlensäure  gelost 
enthält.  Ausser  koldensanrem  umt  schwefelsaurem  Calcium  enthält  das  Flnsswasser: 
Magnesia,  Kieselerde,  Chlor,  Natrium,  Kalium,  Thonerde,  Salpelersäore  und  Man- 
gao.  Das  Vorhandensein  von  Phosphorsäure  ist  bis  jetzt  nicht  in  jedem  Fluss- 
wasser mit  Sicherheil  nachgewiesen  worden,  wogegen  Salpetersäure  fast  iu  allen 
gBoau  untersuchten  Flusswassern  aufgefunden  wurde.  Das  Wasser  des  Dnjepr's  ent- 
Шг  nicht  mehr  als  0,4  g  und  das  des  Doo*s  nicht  über  5  g  phosphorsaures  Calcium 
in  100  g  Rückstandes.  Im  Seinewasser  beträgt  die  Menge  der  salpetersauren  Salze 
15  g .in der  Rhone 8  g.  Viel  geringer  ist  der  Gehalt  an  Ammoniak.  Im  Rhein  beträgt 
er  0^5  g  im  Juni  and  nur  0,ä  g  im  October^  den  nämlichen  Ammoniak -Gehalt 
zeigt  die  Seine.  Derselbe  ist  also  geringer,  als  im  liegenwassör.  Trotz  dieser 
geringen  Menge  führt  dennoch  der  Rhein  allein  im  Laufe  von  24  Stunden  dem 
Ozean  1H245  Kilogr.  Ammoniak  zu.  Der  versduedene  Gehalt  an  Ammoniak  im 
Flüss-  nnd  Regenwasser  wird  dadurch  bedingt,  dass  beim  Durchsickern  des  Wassers 
diircb  den  Boden  letzterer  das  Ammoniak  ebenso  wie  Phosphorsäure,  Kalium- 
salze  und  andere  Stoffe  zuriickhult. 

Trinkwasser  wird  gesundheiisschiiiUich,  wenn  es  viele  sich  in  Zersetzung  l>efin- 
dende  Orgauismenreste  enthält  in  deren  Gegenwart  sich  niedere  Organismen 
(Bakleriea)  entwickeln  können,  die  dann  oft  Trliger  und  Ursache  von  Infektionskrank- 
heiten werden*  Dieses  For^chungs-Gebiet  istlm  letzten  Jahrzchnt.dank  den  Arbeiten 
von  Pasteur,  Koch  und  vieler  Anderer  besonders  erfolgreich  untersucht,  so  dass  jetzt 
die  Möglichkeit  geboten  ist,  sogar  die  Zahl  und  die  Eigenschaften  der  im  Wasser 
«Dthaltenon  Keime  festzustellen  Es  sind  die  Krankheits-  oder  paüingenen 
Bakterien  aufgefunden  w*ordcn.  durch  deren  Vermehrung  i)cst.imrate  Kranklieiten, 
X.  B.  Typhus,  Milzbrand,  entstehen  können.  Bei  bakteriologischen  Untersuchungen 
wird  m&  Wasser,  das  vorher  mehrere  mal  (nach  gewissen  Zwischenräumen)  auf 
IW  erwärmt  d<  b.   sterüisirl  worden  ist,  (in  welchem  also  allt^  Bakterien  getödtet 
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darin  enthaltenen  Salze.  Es  gibt  bekanntlich  Süss-,  Salz-,  Eisen- 
sind), und  einer  Lösung  von  Leim  (Gelatine,  Gallerte)  eine  sogen.  Nährflnssigkeit 
bereitet,  in  welcher  sich  die  Bakterienkeime  des  Wassers  entwickela  und  ver- 
mehren können.  Zu  der  Nährflüssigkeit  oder  Gallerte  wird  eine  bestimmte 
geringe  Menge  des  zu  untersuchenden  Wassers  gebracht  (das  zuweilen  noch  mit 
sterilisirtem  Wasser  verdünnt  wird,  um  die  Keime  leichter  zälden  zu  können)  und  das 
Ganze,  geschützt  gegen  den  Staub  der  Luft  (die  gleichfalls  Keime  enthält),  so  lange 
stehen  gelassen,  bis  sich  aus  jedem  Keime  sogenannte  Kolonien  niederer  Organis- 
men entwickelt  haben.  Die  entstehenden  Kolonien  sind  mit  blossen  Auge  (als 
Flecken)  erketinbar  und  daher  leicht  zu  zählen;  sie  können  unter  dem  Mikroskope 
näher  bestimmt  werden  und  auf  ihre  pathogenen  Eigenschaften  (sich  in  höheren  Orga- 
nismen zu  vermehren)  geprüft  werden.  Die  meisten  der  Bakterien  sind  dem 
Organismus  unschädlich;  unstreitig  gibt  es  aber  pathogene  Bakterien  deren 
Anwesenheit  eine  der  Ursachen  gewisser  Erkrankungen  ist  und  die  als  Verbreiter 
dieser  Krankheiten  zu  betrachten  sind.  Die  Menge  der  Bakterien  in  einem  Kubik- 
centimeter  Wasser  erreicht  zuweilen  die  ungeheure  Zahl  von  Hunderttausenden  und 
Millionen.  Das  Wasser  einiger  Quellen  und  Brunnen  und  auch  einiger  Flüsse 
enthä  t  wenig  Bakterien  und  ist  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  (wenn  es 
nicht  durch  Beimengungen  verunreinigt  wird)  frei  von  pathogenen  Bakterien. 
Beim  Kochen  des  Wassers  wird  die  Lebensthätigkeit  der  Bakterien  und  ihre  Fähig- 
keit zur  Vermehrung  vernichtet,  aber  es  bleiben  die  zur  Entwicklung  der 
Bakterien  erforderlichen  organischen  Stoffe  zurück.  Gutes  Trinkwasser  enthält 
nicht  mehr  als  'SGO  Bakterien  in  einem  Kubikcentimeter. 

Die  Menge  der  im  Wasser  enthaltenen  verschiedenen  Ueberreste  zerfallener 
Organismen  lässt  sich  theil weise  nach  dem  Stickstoff-Gehalt  beurtheilen.  da  alle 
Organismen  stickstoffhaltige  Verbindungen  enthalten.  Hierbei  ist  zu  bemerken, 
dass  Stickstoff  in  Form  von  organischen  Substanzen  von  dem  in  Form  von  Stick- 
stoffoxyden (Salpetersäure)  vorhandenen  unterschieden  und  jeder  besonders  bestimmt 
werden  muss.  Ersterer  wird  selbst  beim  Erwärmen  und  Einwirken  von  reduzirenden 
Substanzen,  wie  z.  B.  schwefliger  Siiure,  aus  dem  Wasser  nicht  ausgeschieden,  während 
der  in  Form  von  Oxyden  vorhandene  Stickstoff  bei  dieser  Behandlung  in 
Freiheit  gesetzt  wird.  W^ird  z.  B.  zu  Wasser  Salzsäure  und  Eisenclilorür  zugesetzt, 
so  bildet  der  als  Salpetersäure  darin  enthaltene  Stickstoff  Stickoxyd,  das  abgeschie- 
den und  gemessen  werden  kann.  Ein  Gehalt  an  Salpetersäure  weist  darauf  hin, 
dass  die  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe  bereits  oxydirt  sind.  Ein  Wasser, 
das  in  einer  Million  Theilen  einen  Theil  Stickstoff  als  Salpetersäure)  enthält, 
wird  für  durchaus  schädlich  gehalten  und  seine  Benutzung  als  Trinkwasser  ist  zu 
vermeiden.  Frahkland  fand  im  Wasser  der  Themse  bei  London  1,8  g  oxydirten 
Stickstoffs  und  0,22  bis  0.5  g   Stickstoff  in  Form  organischer  Verbindungen. 

Der  Gehalt  an  gelösten  Gasen  ist  im  Flusswasser  viel  konstanter,  als  der  an 
festen  Bestandtheilen.  Ein  Liter  oder  1000  Kub.-Centim.  Wasser  enthalten  gewöhn- 
lich 40  bis  55  Kub.-Centim.  unter  normalen  Bedingungen  gemessener  Gase.  Im 
Winter  ist  der  Gehalt  an  Gasen  grösser,  als  im  Sommer  und  Herbste.  Enthält 
ein  Liter  50  Kub.-Centinb  Gas,  so  kann  man  annehmen,  dass  dasselbe  im  Mittel 
aus  20  Volumen  Stickstoff,  20  Vol.  Kohlensäuregas  (das  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
aus  dem  Erdboden  und  nicht  aus  der  Atmosphäre  stammt)  und  10  Vol.  Sauerstoff 
besteht.  Bei  einem  geringeren  Gehalte  ändert  sich  das  Verhältniss  fast  gleich- 
massig;  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  herrscht  jedoch  die  Kohlensäure  vor.  Das 
Wasser  vieler  tiefer  und  schnell  fliesseuder  Ströme  enthält  weniger  Kohlensäure, 
was  darauf  hinweist,  dass  das  Wasser  dieser  Ströme  noch  keine  Zeit  gehabt  hat 
genügend  Kohlensäure  zu  absorbiren.  So  z.  B.  fand  Deville  im  Wasser  des 
Rhein's  bei  Strassburg  im  Liter  8  Kub.-Centim.  Kohlensäure,  16  Kub.-Centim. 
Stickstoff  und  7  Kub.-Centim.  Sauerstoff.  Nach  den  Untersuchungen  von  Kapustin 
und  seiner  Schüler  ist  es  zur  Beurtheilung  eines  Trinkwassers  sehr  wichtig  die 
Zusammejiseizung  der  darin  gelösten  Gase  zu  kennen. 
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Wasser  u.  s.  w.  Durcli  einen  Gehall  von  iin^'^etalir  37^  Pro?ient  an 

3>  iiellwiitir  entsteht  aus  dem  durdi  den  Boikn  gesickerten  Uegt^awasser. 
Ein  Theil  des  herabfallentleu  Wassers  verdunstet  nattlrlich  unmiUelbar  auf  der 
Erdol)erfläclie  und  den  darauf  belimllicheu  Pllanzen.     Durch  Untersuchungen  ist  es 

^^tgeslelU  worden,  dass  von  КЮ  Thl,  auf  die  Erde  her  abfallenden  Wassers  nur 
pCt^  ins  Meer  fl Jessen,  während  die  Übrigen  64  pCt,  unmittelbar  verdunsten  oder 

ef  ins  Erdreich  dringen.     Dieses   letztere  Wasser   ist  es,,  das   durch  Anlage    vou 

wohnlichen  und  artesischen  Brunnen  zugänglich  gemacht  wird  und  das,  indem  es 
■unter  der  Erdoberfläche  über  wasserdichte  Schichten  dahiofliesst,   au  verschiedenen 

teilen  in  Form  von  Quellen  wieder  znm  Vorschein  iiommt.  Die  Temperatur 
[»der Quellen  wird  bedir^t  durch  dieTiefe,  aus  welcherdas  Wasser  derselben  hervorkommt. 

Гагше  Mineralquellen  (Thermen)  von  30^  und  mehr  Graden  sind  nicht  selten  Eine 
Quelle  im  Kaukasus  z.  B,  besitzt  eine  Temperatur  von  90^  Diese  hohe  Tempe- 
ratur wird  wol  dadurch  bedingt,  dass  die  Erdschichten,  aus  denen  die  t^uelle  kommt, 
infolge    Vulkanischer     Einflüsse     stark     erwärm i    sind.    Wenn    ein    Quell wasser 

nbelanzen    enthält,    die    ihm    einen   besonderen    (iescluna^^k   verleihen   und   die 

gaoz  unbedeutender  Menge   oder  auch   gar  nicht  im   gewöhnlichen  Flussvvasser 

enthalten  sind,  so  wird  dasselbe  als  Mineralwasser  bezeichnet.     Xacli  iliren  Bestand- 

tbeilen  untorschei<let  man  unter  den  Mineralwässern,  von  denen  viele  zu  Heilzwecken 

bennui  werden:  salinische  Wasser,  die  sich  durch  einen  grossen  Gehalt  an  Kochsalz 

t auszeichnen,  alkalische  Wasser,  die  als  überwiegenden  Beslandthei!  kohlensaures 
Nairium  enthalten,  Bitterwasser  mit  einem  Gehalt  an  Bitiersalic,  Eisen wiisser, 
die  kohlensaures  Kisi-noxydul  enthalten»  Säui^rfiuge,  die  reich  au  Kohlensaure  sind,  und 
Schwefel  Wasser,  die  sich  durch  ihren  IScliwefelwasserstoir-Geball  auszeichnen. 
Letztere  erkennt  man  an  ihrem  Geruch  nach  faulen  Eiern  und  an  ihrer  Eigenschaft 
mit  Bleisalzen  einen  schwarzen  Xicderschlag  zu  bilden;  silherne  Ge^renslände  weiden 
durch  dieselben  schwarz.  Die  viel  Kohlensäure  enlhahendeu  Säuerlinge  perlen  an 
der  Lnfu  haben  einen  scharfen  Uesrhmark  und  färben  [.akmuspapier  schwadi  roth. 
Salinische  Wasser  hinterlassen  heim  Eindampfen  einen  bedeutenden  Hiiekstand  an 
Ш  Wasser  löslichen  festen  Stoffen  und  besitzen  einen  salzigen  fjeschmack*  Eiseu- 
(oder  Stahl- j  Wasser  zeigen  einen  Gesctnnack  nacii  Tinte  und  werden  durch  einen 
Galläipr-daufguss  schvvarz  gefärbt;  beim  Stehen  an  der  Lull  scheiden  sie  einen 
braunen  Xicderscld«g  ans.  Die  meisten  Mineralwasser  zeigen  einen  gemischten 
Charakter.  Die  hier  folgende  labelle  zeigt  die  Zusammensetzung  einiger  durch 
Ihre  heilkräftige  Wiikungen  bekannten  iMinerabiuelleu.  Die  Mengen  der  Bestand- 
U»eile  sind  in  Millionsteln  Gewlchtsibellen,  d,  1l  in  Grammen  auf  einen  Kuhikm  'ter 
oder  iü  Alilligrammen  auf  iHnen  Liter  angegeben. 
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Salzen  wird  das  Meerwasser  schwerer  als  gewöhnliches  Wasser  *) 
und  erhält  einen  salzigen  Geschmack.  Das  Süsswasser  enthält  ähn- 
liche Salze,  aber  in  viel  geringerer  Menge.  Der  Salzgehalt  eines 
Wassers  lässt  sich  durch  Eindampfen  desselben  leicht  nachweisen, 
denn  esentweichen  hierbeinur  Wasserdämpfe,  während  die  Salze  zurück- 
bleiben; daher  setzt  sich  in  Dampfkesseln  und  überhaupt  in  G^fässen, 
in  denen  Wasser  verdampft  wird,  an  den  Wandungen  mit  der  Zeit  eine 
feste  Kruste,  der  sogenannte  Kesselstein  ab,  der  aus  den  im  Was- 
ser in  Lösung  gewesenen  Salzen  besteht.  In  das  fliesöende  Wasser 
gelangen  diese  Salze  durch  das  Regen wasser,  welches  durch 
das  Erdreich  sickert  und  hierbei  verschiedene  erdige  Bestand- 
theile  auflöst;  so  z.  B.  wird  Wasser,  das  durch  Salzschichten 
oder  Kalkboden  fliesst,  salz-  oder  kalkhaltig.  Regen-  und  Schnee- 
wasser ist  viel  reiner,  als  Fluss-  und  Quellwasser,  denn  Regen  und 
Schnee  sind  nichts  anderes  als  verdichteter  Wasserdampf  und  Salze 


I.  Schwefel  wasser  von  Sergljewsk  im  Gou\ernement  Samara,  Kreis  Bugurus- 
län.  nach  der  Analyse  von  Klaus;  die  Temperatur  der  Quelle  ist  8°  C. 
П.  Quelle  Л5  10  von  Sheleznowodsk  in  der  Nähe  von  Pjatigorsk  im  Kaukasus 
(Temp.  22°,5)  Analyse  von  Fritsche  III.  Alkalische  Schwefelquelle  (Alexander- 
quelle) in  Pjatigorsk  (Temp.  46,5°)  Mittel  aus  den  Analysen  von  Hermann,  Zinia 
und  Fritsche.  IV.  Alkalische  Quelle  von  Buguntuki  Л&  i?,  in  Rssentuki  im  Kau- 
kasus (Temp.  21,6°),  Analyse  von  Fritsche.  V.  Salinisches  Wasser  von  Starsga- 
liussa  im  Gouvernement  Nowgorod,  Analyse  von  Neljubin.  VI.  Wasser  des 
artesischen  Brunnens  in  Petersburg  in  der  Expedition  zur  Herstellung  von  Staats- 
papteren,  Analyse  von  Struve  Л^П.  Karlsbader  Sprudel  in  Böhmen  (Temp  83,7^), 
Analyse  von  Berzelius.  VIII.  Kreuznacher  Elisenquelle  in  der  preussischen  Rhein- 
provinz (Temp.  8,8°),  Analyse  von  Bauer.  IX.  Selterswasser  in  Nassau,  Analyse 
von  Henry.  X.  Wasser  von  Vichy  in  Frankreich,  Analyse  von  Berthier  und  Puvy. 
XI.  Quelle  von  Paramo  de  Ruiz  in  Neu-Granada,  die  sich  durch  ihren  Gehalt  an 
freien  Säuren  auszeichnet,  Analyse  von  Levy. 

4)  Im  Vergleich  zu  gewöhnlichem  Süsswasser  enthält  das  IHeePwmer  eine  grössere 
Menge  von  nichtflüchtigen,  salzigen  Beslandtheilen.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch, 
dass  das  ins  Meer  strömende  Wasser  seine  Salze  darin  zurücklässt.  während  von 
der  Oberfläche  aus  viel  Wasser  verdunstet  und  als  Dampf,  in  den  keine  Salze  über- 
gehen, entweicht  Selbst  das  spezifische  Gewicht  des  Meerwassers  ist  grösser,  als 
das  von  reinem  Wasser;  dasselbe  beträgt  gewöhnlich  1,02.  Uebrigens  ist  je  nach 
dem  Moere  und  der  Tiefe,  das  speziösche  Gewicht  des  Meerwassers  ebensolchen 
Veränderungen  unterworfen,  wie  der  Salzgehalt  desselben.  Es  genügt  darauf 
hinzuweisen,  dass  in  cinomKiibikmeter  AVasser  an  festen  Bestand theilen  in  Gram- 
men die  folgenden  Mengen  enthalten  sind:  in  den  Lagunen  von  Venedig  19.122, 
im  Hafen  von  Livorno  24.312,im  Mittelländischen  Meere  bei  Cette  37.655,  im  Atlan- 
tischen Ozean  32..585  bis  .35695.  und  im  Stilleu  Ozean  von  35.233  bis  34.708.  In 
Binnenmeeren,  die  mit  dem  Ozean  in  keiner  oder  nur  in  sehr  entfernter  Verbindung 
stehen,  ist  der  unterschied  im  Salzgehalt  öfters  nocii  grösser.  So  z.  B.  beträgt 
derselbe  im  Kaspischen  Meere  6.300  g  und  im  Schwarzen,  ebenso  wie  im  Baltischen 
Meere  17.700  g  DasWasser  der  Ozeane  und  Meere  enthält  am  meisten  Kochsalz  und 
zwar  in  einem  Kubikmeter  25.000  bis  31.000  g,  dann  folgt  das  Chlormagnesium  2600 
bis  ШЮ  g,  schwofoisaures  Magnesium  1200  bis  7000  g,  schwefelsaures  Calcium 
1500  bis  6000  g  und  Chlorkaliuni  10  bis  700  g.  Bemerkenswerth  ist  der  geringe 
Gehalt  an  organischen  Stoffen  und  phosphorsauriui  Salzen  im  Meerwasser. 
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küEnen  nicht  in  Dampf  überjorehen.  Uebrisrens  reisst  nieder- 
fallender Eesren  und  Sclmee  den  in  der  Luft  scluvebeoden  Staub  mit 
nnd  löst  auch  Luft  auf,  die  in  Jedem  Wasser  enthalten  ist.  Die  im 
>Vasi>er  aufgelösten  Luftgase  scheiden  sich  beim  Erwärmen  dessel- 
ben in  Form  von  Bläschen  au?«;  in  ausgekochtem  Wasser  ist  keine 
Luft  mehr  enthalten 

Als  reines  Wasser  bezeichnet  man  im  gewöhnlicheu  Leben  solclies, 
das  nicht  nur  keine  Trübung  zeigt,  d.  h,  keine  suspendirte,  mit 
blossem  Aii2:e  sichtbare,  ungelöste  Theile  enthält,  sondern  auch 
einen  reinen  und  frischen  Geschmack  besitzt.  Letzterer  wird  be- 
'dinj?t:  l**"  durch  d'd^  Fehlen  von  besonderen  sich  zersetzenden  orga- 
nischen Stoffen,  2^7*  durch  einen  Gehalt  au  gelöstem  Luftgas  ^) und  3*7* 
durch  einen  Gehalt  an  miueraliscben  Substani^en,  im  Verhältniss  von 
etwa  ЗШ  Grammen  auf  eine  Tonne  oder  einen  Kubikmeter  (oder, 
was  dasselbe  ist,  von  ЗШ  Milligrammen  auf  ein  Kilotrramm  oder 
einen  Liter)  und  an  organischen  Stoffen  im  Verhält niss  von  nicht 
mehr  als  100  Grm,  auf  eine  Tonne  Wasser,  Ein  solches  Wasser  ist 
wol  zum  Trinken  und  zum  gewiihnlichen  Gebrauche  geeignet,  aber 
nicht  rein  im  chemischen  Sinne  *^),    Chetnisch    reines    IVasser    ist 


5)  Der  Geschmack  des  Wassers  bängi  hauptSHclüicb.  von  den  darin  gelösten 
Gasen  ab  lieim  Kochen  entwefcLen  dic^se  Gase  uud  es  ist  li«kanat^  das 
gekocbtes  Wasser,  so  lange  es  noch  keine  Gase  aus  der  Lufi  absorbirt  hat, 
einen  eigenariigen.  ganz  anderen  Geschmack  besitzt,  als  Wasser  das  viel  Gase  in 
Losung  euthiilt.  Ein  Wasser,  das  keine  Gase,  unraeutlich  keinen  Sauerstoff  und 
keine  Kohlensaure,  in  Los^ung  enihält,  ist  gesnndlieiisschäillich.  Der  и  Paris  ge- 
bohrte artesische  Brunnen  von  Grenelle  gab  anfange  ein  Wasser,  das  beim  Genüsse 
sowol  auf  Menschen,  als  auch  Thiere  schädlich  einwirkte.  Die  Ursache  w<ir,  wie 
Bicb  heranssteHie.  der  zu  geringe  Gehalt  au  Sauerstoff  und  iiberhanpt  an  Gasen; 
denn,  als  man  dieses  Wasser  ..*imil  es  Luft  absorbire,  in  Kaskaden  herabfcille:i  lie^s, 
erwies  es  sich  als  vollkommen  ■taugliches  Trinkwasser  Bei  weiten  Seereisen  nimmt 
man  auf  Schiffen  nur  einen  geringen  Vorralh  an  Sil sfw asser  mit,  weil  es  bei  U  tgerem 
Aufbewahren  durch  die  Zei'setzung  der  darin  enthaltenen  organischen  Stoffe  verdirbt 
und  fanitß  wrird,  Süsswasser  lasst  sieb  ans  dem  Meerwasser  durch  direLle  Destil- 
lation d?ss3iben  gewinnen.  Man  erliäli  hierbei  Wasser»  das  vvul  nichl  mehr  die 
Salze  de^  Meerwa^sei^  enlhäli>  aber  doch  den  fdden  Geschmack  von  gekochlem 
Wasser  besitzt  und  das  man  daher,  vor  dem  Gebrauch  als  Trinkwasser,  noch  in  dtinueu 
Strahlen  durch  die  Luft  Hiessen  lässt.  damit  es  sich  mil  den  Gasen  dersciljen 
äätÜgen  kann;  ausserdem  werden  dem  liberdestillirten  Wasser  noch  eiulge  Salze, 
die  in  dem  gewöhnlichen  Süsswasser  enthalteu  sind,  zugesetzt- 

6)  itftet  Wiiiir  nennt  man  Wasser,  das  viele  mineraliiHche  Iksiaiidliieile 
Dod  namenllich  Kalksalze  enlhälL  DassellK*  schäumt  nicht  mil  Seife,  sjlzl  beim 
Kochen  in  Kochgefiissen  viel  Kesselstein  ab  und  kann  nicht  zum  Weirhkocbeu  von 
Gemüse  liennlzl  werden.  Zu  hartes  Wasser  ist  als  Trinkwa.^ser  direkt  schädlich,  wie 
Ätatislis<:h  in  mehreren  grösseren  Stadien  nachgewiesen  worden  ist.  In  welchen  bald 
i^ineAbnahmeder  Sterblichkeit  eintrat,  a'san  Stelle  von  hartem  Wasser  weiches  zum 
Trinken  benutzt  wunle*  ftellgjtWmef  enthalt  immer  eine  bedemende  Menge  von  sich 
zersetzenden  or^-aiiischeu  Stuffeunüd^r  Natur  sind  dieselben  hauptsächlich  vegetabili- 
schen, in;  bevölkerten    Geg- lub^u,  iiameuitich  inmitten    von    Städten,  animalischea 
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nicht  nur  in  wissenschaftlicher  ffinsicht,  als  ein  selbstständiger 
Körper  von  sich  immer  gleichbleibenden,  bestimmten  Eigen- 
schaften, von  Interesse,  sondern  es  wird  auch  häufig  in  der 
Praxis  benutzt,  z.  B.  in  der  Photographie  und  Medizin  zum 
Lösen  von  Substanzen,  welche  durch  die  im  natürlichen  Was- 
ser enhaltenen  Beimengungen  leicht  verändert  werden  könnten* 
Beines  j  destillirtes  Wasser  gewinnt  man  in  den  Apotheken  und  Labo- 
ratorien in  der  Weise,  dass  man  Wasser  in  geschlossenen  Metall- 
kesseln zum  Kochen  bringt  und  den  entstehenden  Dampf  durch  einen 
Kühler  streichen  lässt,  d.  h.  durch  eine  mit  kaltem  Wasser  umge- 
bene ßöhre,  in  der  sich  die  Wasserdämpfe  durch  Akühlung  wieder 
zu  Wasser  verdichten.  Die  im  Wasser  gelöst  gewesenen  Stoffe 
bleiben  hierbei  im  Kessel  zurück.  Die  zum  Kondensiren  bestimmten 
Kühlröhren  werden  am  besten  aus  Zinn  gemacht  oder  wenigstens  ver- 
zinnt, da  Wasser  und  darin  enthaltene  Beimengungen  auf  Zinn  nicht 
einwirken.')  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  absorbirt  auch  das 
destillirte  Wasser  allmählich  Luft,  nimmt  darin  enthaltenen  Staub 
auf  und  verliert  seine  Reinheit.  Uebrigens  sind  die  auf  diese 
Weise  in  das  destillirte  Wasser  gelangenden  Beimengungen  so  un- 
bedeutend, dass  dasselbe  sich  kaum  verändert  und  zu  vielen  Zwecken 
tauglich  bleibt.  Beim  Destillirenindessen  gehen  mit  dem  Wasser,  ausser 
der  sich  in  ihm  lösenden  Luft,  auch  einige  flüchtige  Beimengungen 


Ursprungs.  Solches  Wasser  hat  den  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack  des 
stehenden  Wassers  von  Sümpfen  und  Brunnen,  die  sich  in  unmittelbarer  Nähe  von 
Wohnhäusern  befinden.  Besonders  gefährlich  wird  schlechtes  Wasser  beim  Auftreten  von 
epidemischen  Krankheiten.  Theilweise  gereinigt  wird  das  Wasser  beim  Filtriren 
durch  Kohle,  die  stinkende  und  organische  Substanzen,  ebenso  wie  auch  einige 
mineralische  Bestandtheile  zurückhält.  Trübes  Wasser  kann  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  durch  einen  Zusatz  von  Alaun  geklärt  werden,  indem  letzterer  bei  längerem 
Stehen  die  Bildung  von  Niederschlägen  hervorruft,  welche  die  die  Trübung  bedin- 
genden Stoffe  mitreissen.  Eines  der  Mittel  zum  Reinigen  von  fauligem  Wasser 
bildet  das  mineralische  Chamäleon  (übermangansaures  Kalium  oder  Natrium).  Selbst 
eine  sehr  verdünnte  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  eine  tief  karminrothe  Färbung 
und  besitzt  die  Fähigkeit  organische  Stoffe  zu  zerstören,  indem  es  dieselben  oxy- 
dirl.  Von  der  Chamäleon-Lösung  muss  zu  fauligem  Wasser  so  viel  zugesetzt 
werden,  bis  eine  nicht  mehr  verschwindende  rosa  Färbung  erscheint.  Besonders 
nützlich  ist  ein  geringer  Zusatz  dieses  Salzes  zum  Wasser  während  Epidemien. 

Schon  durch  den  Gehalt  von  einem  Gramm,  einerlei  ob  organischer  oder 
mineralischer  Substanzen  in  einem  Liter  oder  1000  Kub.-Ceutim.  wird  Wasser 
nicht  nur  untauglich,  sondern  sogar  schädlich  für  Thiere  (nicht  für  Pflanzen). 
Enthält  ein  AVasser  1  pCt.  Metallchloride,  so  ist  es  deutlich  salzig  und  verursacht 
Durst,  anstatt  ihn  zu  löschen.  Besonders  unangenehm  ist  ein  Gehalt  an  Magnesium- 
salzen, die  den  widerlich  bitteren  Geschmack  besitzen,  der  auch  dem  Meerwasser 
eigen  ist.  Einen  grossen  Ciehalt  an  salpetersauren  Salzen  findet  man  nur  in  höchst 
unreinem  und  meist  schädlichem  W' asser,  dieselben  weisen  auf  die  Anwesenheit  von 
sich  zersetzenden,  animalischen  Stoffen  bin. 

7)  In  kleinem  Maassstabe  werden  in  Laboratorien  zur  Gewinnung  von  destillir- 
t  em  Wasser  oder  überhaupt  zu  Destillationen  Glasretorten  und  Kolben  benutzt.  Letztere 
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aameutlieh  organische)  in  die  Vorlage  über,  während  gleichzeitig 
die  Wandungen  der  Destillations-Apparate  theilweise  angegriflen  wer- 
den. Hierdurch  wird  das  Л¥ао5ег  wieder  etwas  verunreinigt  imd  hinter- 
lässt  dann  beim  Verdampfen  einen  Riicki>tand®).  Für  einige  physika- 
liseheund  chemische  Untersnchungen  ist  jedoch  vollkommen  reines  Was- 
ser nöthig.  Um  letzteres  zu  erhalten  wird  zu  destillirtem  Wasser  eine 
Losung  voumineralischemChamäleüii(übermangansaui4Kaliiim)  solauge 


werden  auf  einem  Kohlenfeuerwie  ¥щЛ1  zeigt  oder  mittelst  Lampen  tEinl.Anm»20J 
erwärmt»  Fig.  12  zeigt  die  wicbligsieu  Tbeile  eines  glüserneu  DestillatiOQS-Apparales, 


f 


L 


FIf,  U.  n*»*tii  i.J,    OeJ    oder   einer 

«Bdervn  FlÜKi^ktit  gtluHUn    Jvcsss-i     tJÜad)    Л,    cfuarmi     ivird.    l>cr     littlorltuLd»    Itl    milltlil  der 
JUlongtt  €  in(i  der  Vorlage  D   verbiinden,    In  d«ren    Tubultti     eich    бла     Bohr    F   befindet,    aue  dem 

Gm  und  Luft  entwejcben  können. 

wie  er  gewobnlich  in  den  Laboratorleo  iiemiizt  wird.  Die  ans  dem  Kolben  ent- 
weicheoden  Dämpfe  gelantrcn  in 
das  dünne  Glassrohr,  das  von  dem 
breiteren,  äosseren  Rohre  umgeben 
ist  tmd  durch  kaltes  Wasser  ab- 
gekühlt wird.  Die  Weisserdämjjfe 
werden  auf  diese  Weise  kondensirt 
and  fliessea  in  die  Vorlage. 

8)  Auf  diese  Frage  beziebl  sich 
eine  der  ersten  Denkschriften  La- 

isier's  (vom  Jahre    1770)*    Гш 

itzustelien,  ob  Wasser  sich  in 
Erde  verwandeln  könne,  wie  be- 
bauptel  wurde,  suchte  Lavoisier 
die  Bildung  des  hei  der  DestiUa* 
taou  von  vollkommen  reinem  Was- 
eer  zurückbleibenden  erdigen  Rück* 
Standes  zu  erklären  und  konsta- 
tirte  hierbei  durch  direktes  Wügen, 

dass  dieser  Rückstand  sich  nicht  aus  dern  Wasser,  sondern  nur  infolge  der  Einwir- 
kung des  Wassers   auf  die  Wandungen  des  gläsernen   DestOlationsgefässes  bildet. 


Fi^   13.  Btffiin«lioa  oof    eijiem    OlMkolbeii,    In    аемеп 

Ш1й  ttittlelit    elnea  Rorkei  eine  ОЬлгбЬге  elngeeettl:  Ut, 

welche  durch  deaKUb)«^r  ineineo  ile   VorlAf«  dienenden 

Kolben  isebt. 
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zugesetzt,  bis  das  Wasser  eine  schwach  rosa  Färbims:  annimmt*  Hier- 
durch werden  die  in  dem  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe 
zerstört,  indem  sie  in  Gase  mid  nirht  fliieliHge  Substanzen  nber- 
gehen,  Ein  Ueherschnss  vom  Cliaracileon  bleibt  bei  der  darauf  fol- 
genden Destillation  im  Apparate  zurück ,  ist  aber  nicht  tob 
Belang",  Zum  zweiten  Mal  muss  aus  einer  Platinretorte  in  eine 
Platinvor^lage  destilürt  werden.  Das  Platin  ist  ein  Metall,  das 
weder  von  Luft  noch  Wasser  ange^ritfen  wird  Das  in  der  Platin- 
vorlage  aufgesammelte  Wasser  emhiilt  noch  Luft,  die  durch  längeres 
Kochen  ausgetrieben  wird,  worauf  dann  das  Wasser  nnter  der 
Glocke  einer  Luftpumpe  abjgekliljlt  wird.  Vollkommen  reines 
Wasser  hinterlässt  beim  Eindampfen  keinen  Rückstand,  verändert 
sich  nicht  im  jjeringsten,  wie  lange  es  auch  antЪewahrt  werden 
mag  und,  wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  hat,  so  entwickelt  sich 
darin  auch  kein  Kchimmel  (wie  in  einem  mir  einmal  destillirlen 
Wasser).  In  reinem  Wasser  erscheinen  beim  Erwärmen  keine' 
Bläschen  nnd  sclnju  der  erste  Tropfen  einer  Chamäleon-Lösnng  ruft 
eine  rosa  Färbung  hervor.  Dieses  sind  die  wenigen  Kennzeichen 
eines  vollkommen  reinen  Wassers. 

Auf  die  eben  beschriebene  Weise  gereinigtes  Wasser  besitzt 
konstante  physikalische  und  chemische  Eigenschaffen,  Ein  Kubik- 
centimeter  eines  solchen  Wassers  wiegt  bei  4""  С  genan  ein 
Gramm,  d.  \к  das  spezitisclie  Gewicht  von  reinem  Wasser  bei 
^^  С  ist  gleich  1^),     Im  festen    Zustande    bildet    Wasser    Krys- 


9)  Nimnit  man,  wie  allgemmn  iillicb,  \Ы$  J^pezifisclie  Gewicht  iles  Wassers,  bei 
dessen  grössler  Dicbte,  d.  b.  bei  4^,  als  Einheit  au,  so  bat  man  für  andere  Tem- 
peraturen die  folgenden  speziüscben  Gewichte  des  Wassers l 
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Li  der  Wissenschaft  ist  alk'euiein  das  metrlsclie  oder  d^cimale  8/siem  für  Maasse 


l.'J.  Em  DeciiiKtt/r  tnivr  11Ю  Jltllnmlci!   Tiltr  b»  CtKjijiu  h  i   mi  njiuiijchvr  Grtissts 


und  Gewichte  angenommen.  Als  Einheil  dient  das  llletep(^0,4rw  russische  Faden), 
das  in  Djfimeter  t=  0Д  Meter),  Ceminnner  (=-  0,01  Meter),  MilÜnieter  t—  0,001 
M.)  und  Mikroraillinieler  (-:=  einem  Millionstel  Meier)  getheilt  wird  (Fig.  13), 
Ein  Kubikdecißieter  wird  Liter  genannt  und  als  HohJmaass  benutzt*  Das  Gewicht 
eines  Liters  Wasser  bei  4*^  im  hiflleeren  Itanuie  ist  ein  Kilo^'raram.  ГКт  tausendste 
Tbeil  eines  Kilogramms  oder  das  Gewiihi  eines  Kul)ikcenUjneiers  Wasser  bei  4° 
ist  das  бгйшш,  das  in  Dei-igraaime,  Centi^ianiine  uy<l  Milligranmie  (letztere 
^  0,001    (iramm)    getheilt    Mird»   Von   dem    Läugenmaasse   erjjiebt  sich    folKdich 
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talle  des  liexaeroDaleii  Systems  '*^),  was  man  an  den  Schneetheilchen 
sehen  kann,  die  srewolndich  regelmUssi^ey  t^terniorniig  verwachsene 
Krystallclien  bilden;  auch  an  Iialbge^^chmolzenem,  s:elockertem  Eise^ 
das  im  FriUijalir  auf  Flüssen  schwimmt,  ist  die  liexagunale  Krys- 
tallform  (Säulen  und  Prismen)  m  erkennen. 


ein  directer  Uebergaog  zu  dem  KnrpernKiusse  und  dem  Gevvjcble.  Das  russische 
Pfuod  eotspricht  40Э*/>  Grammea.  Das  metrische  System  bietet  als  ein  Decimal- 
System  so  viele  Bsi^uemlichkeiieD,  dass  es  iu  der  Wisseosrhaft  uud  im  ioleriiaUo- 
Inalea  Verkehr  allgemeiü  angenommeu  ist  lo  vorliegendem  Buche  sind 
aasschli esslich  metrische  Maasse  aogegeben.  Als  LängeneiDheit  bedieal 
man  sich  mejstjens  desCenlimelers,  als  Gewichlseiiiheit  des  Grammes,  als  Zeileinheit 
der  Sekuude  und  als  TemperaturelDheit  des  Celsius-Grades. 


t^l 


ь 


vif.  II.  Sine  Dm»«  nAtiirlJcher     Bt^r^krystallc     in    \ч  mitur« 
lieber  Gruaee. 
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Fig.  1&  Ein  «bir^scbUeem^  Stück 

K4dki(>arb  |i»1ftiidUctieD  Spühe^p. 

nm  itp«M.<t]    Sf>iUbftrkeit     zu  rer- 

anecbauljcbcu. 


10>  Da    feste    Kfirper    in    selbstsldndigen,   regelmässigen    К ry stallformen   er- 
sclieiüeu,  welche  uadi  ihrer  Spallbarkeil  zu  urlheüeu,  durch  die  nach  vers«1iiedeneu 
.eiiiaader    unter    bestimmten    Winkeln    durclischneidenden    Eichlangeu,     ungleiche 
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Plf.  le  Kombiuftiüii  «1- 
tttfi  Oktftlfderi  mit  <>ineiii 
Würfel,  UDlcr  V'orhtfrr- 
Uhrnu  dre  er4trren,  tum 
reftilinn  ICrj9t*ll»jst*m 
Ш'-^-  4«f  Form 

^^i  <  ittD,FJii9a' 
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Fig.  17.  6nin«tot.Mier   лист  Dod«?- 
kai'der   dei    re klaren    8j»t«ra5- 


Fif.  18,  KcimhJn»rlOD  von 
Pj-ramid«,  РгЬшл  und 
li  iriioutaleo)  l'iiinkoid 
desrliombiiicheii  Sy«temit 
Scbwefebaures  Kicket« 


Kohürenz  (Anziehung,  Fesligkeil)  bedingt  werden,  so  ist  die  Kry^tallform  eines 
der  wichtigsten    Merkmale    zur    Cbaraklerisirußg    bestimmter  chemisdn^r  Verbiu- 

I dangen.  (Infolt^e  seiner  Spaltbarkeil  lässt  sich  z.  B.  der  Glimmer  in  Lamellen  theilen 
lad  der  Kalk><|>aih  m  Stücke  spalten,  die  durch  zu  eiüanderi  unter  bestimmten 
Winkeio  geneigte  Flächen  begrenzt  sind).  Zum  wissenschaftlichen  Studium  der 
Cbemie  sind  daher  wenigstens  die  elementaren  Kenntnisse  aus  der  eiue  selbststand  ige 
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Die  Temperaturen,  bei  welchen  dass  Wasser  aus  einem  Zustande 
in  den  andern  übergeht,  bilden  die  festen  Punkte  des  Thermometers. 
Die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  wird  mit  0"*  und  die 
der  Dämpfe,  welche  aus  siedendem  Wasser  bei  normalem  Baro- 
meterdruck (von  760  mm.  gemessen  bei  0°  unter  dem  45-sten 
Breitengrade  am  Meeresniveau)  sich  entwickeln,  mit  100**  bezeichnet 
(nach  Celsius).  Zur  Charakteristik  des  Wassers  als  einer  chemi- 
schen Verbindung  wird  unter  anderem  angegeben,  dass  dasselbe 
bei  0°  schmilzt  und  bei  100**  siedet.  Das  Gewicht  eines  Kubik- 
meters Wasser  bei  4Mst  1000  Kilo,  bei  0°  =  999,8;  ein  Ku- 
bikmeter Eis  hat  bei  0"*  das  viel  geringere  Gewicht  von  917 
Kilo.  Das  Gewicht  desselben  Volums  Wasserdampfes  bei  760  mm. 
und  bei  100*  beträgt  nur  0,60  Kilo.  Die  Dichte  des  Wasser- 
dampfes im  Verhältniss  zu  Luft  ist  0,62,  im  Verhältniss  zu 
Wasserstoff  9. 

Zu  diesen  physikalischen,  das  Wasser  charakterisirenden  Eigen- 
schaften wäre  noch  hinzuzufügen,  dass  dasselbe  bekanntlich  eine 
leichtbewegliche,  farblose  und  durchsichtige  Flüssigkeit  ist,  die 
weder  Geruch,  noch  Geschmack  hat.  Die  latente  Verdampfungs- 
wärme des  Wassers  beträgt  534,  die  latente  Schmelzwärme  79 
Wärmeeinheiten  *^).    Wasserdämpfe  sowol,  als  auch  heisses  Wasser 


Wissenschaft  bildenden  Krystallograpliie  unbedingt  erforderlich.  Die  hier  beigege- 
benen Zeichnungen  (Fig.  14  bis  21)  veranschaulichen  die  wichtigsten  Krystallformen, 
von  denen  in  diesem  Werke  öfters  die  Rede  sein  wird. 


Fig.  19.  Rhombifcbeii 
S]r Stern-,  Kombination  vin 
Prisma,  vertikalem  Pina- 
koid  und  zwei  Arten  Py- 
ramiden. Der  horiz«  ntale 
Kantenwinkel  der  Pyra- 
mide beträgt  1220  43^  Iq 
dieser  Form  krystallisirt 
das  wasserfreie  schwefel- 
saure Natrium. 


Fig      20.      Geometrische 

Form  des  Bergkrystalles. 

Prisma  und  Pyramide  des 

hexagonalen  Systems. 


Fig.  21.  KrTStallinische  Form 
der  Weinsäure,  zum  mono- 
klinen  System  gehörig.  Kom- 
bination von  horizontalem 
Pinakoi'd  und  Prisma,  verti- 
kalem Prisma  und  and.  For- 
men. 


IJ)  Von  allen  bekannten  Flüssigkeiten  besitzt  das  Wasser  die  grösste  Kohäsion, 
denn  in  Haarröhrchen  steigt  es  am  höchsten  und  zwar  etwa  2V,  mal  höher,  als 
Alkohol,  fast  3  mal  höher  als  Aether,  bedeutend  höher  als  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
In  einem  Kapillarrohr  mit  einem  Durchmesser  von  1  Millimeter  ist  die  Steighöhe  des 
AVasscrs  bei  0°  =  15,3  mm.,  Von  der  Oberfläche  des  Wassers  bis  zu  2/3  der  Me- 
niskus-Hohe gerechnet,  und  12,5  mm.  bei  ЮО*".  Die  durch  die  Temperatur  bedingte 
Veränderung  der  Kohäsion  findet  sehr  gleichmässig  statt,  so  dass  z.  B.  bei  60°  die 
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werden  ihres  grossen  Wärme- Vorrathes  wegen  zum  Erwärmen    be- 

Steighöhe  13,9  mm.,  also  dem  Mittel  der  von  O*'  uml  100°  gleich  kommt.  Diese 
teleichjifeigkeit  erführt  selbst  In  der  Nahe  des  Gefrierpuüictes  keine  Aenderung, 
worauf  hin  die  АппаЬше  gemacht  werden  kami,  dass  auch  hei  böbereii  Tempera- 
lurea  die  Kohäsion  sich  ebenso  oder  fast  ebenso  regelmässig  verändern  wini,  wie 
bei  aiedrigeu  Temperaliiren;  es  muss  folglich,  da  auf  je  100°  die  Steighöhe  um 
f  3,8 mm.  abnimmt,  bei  aX)**  das  Wasser  in  eEnem  Kapillarrotir  von  1  mm.  Durchmesser 
ша  15^— 5.  2^8=1,5  ШШ.  steigen,  d*  h.  bei  einer  so  hoheu  Temperatur  wird  zwischen 
den  einzelnen  Wassertheiirhen  fast  gar  keine  Kobäsion  vorhanden  sein.  Xur  wenige 
Lösaügen(E.B.  von  Salmiak,  Chlorlithiuni)  zeigen  in  Kapilbrröhren,  wem  gleichzeitig 
ein  grosser  Uehersnhnss  von  Wasser  vorhanden  eine  grössere  Steighöhet  als  reines 
Wasser.  Durch  die  dem  Wasser  zukommende  grosi^e  Koliäsion  werden,  zweifel- 
los, viele  physikalische  und  auch  chemische  Eigenschatten  desselben  bedingt. 

Die  zur  Krwarmuüg  einer  Gewichtseinheit  Wasser  von  0°  auf  1*^.  d.  Ih  um  1°  C, 
^eilörderliche    Wärmemenge   nennt    man    ehie     Wärmeeinheit   oder   Calorie  und 
betrachtet    die    Wärmekij»azftät  des  Hüasigen  Wassers  liei  0°  als  EinheiU    Die   Ver- 
änderung der  Wärmekapazität    des  AVassors    mit   der   Temperiitur    isl  ganz  unbe- 
deutend, wenn  man  sie  mit  den  Veränderungen  vergh^ichi,  denen  die  Wärmekapa- 
zilai  anderer  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  unterworfen   isl.    Nach   OelUugeD 
ist  t)ei  20*"  die  Wärmekapaziiäl  des  Wassers  =  !*016,   bei  50°  —  1,039   und   bei 
100**  rr  1^)73.    Das  Wasser  besitzt  топ  allen  bekannten  Flüssigkeiten  die  grösste 
Wärmekapazität;  die  Wärmekapazität  «les  Alkohol»  z.  B.  isl  bei  0"^=  0^5475,  d.h. 
ibeselbe  Wärmemenge,  die  55  Theile  Wasser  auf  1°  erwärmen  kann,  ervvärmt  100 
j  Gewi  с  h  Istheile  Alkoliol  um  F.    Die  AVärmekapazität  des  Terpentinöls   l>eliägt  bei 
t0»  =  O>41O6.  des  Aethers  0.529,  der  Essigsäure   0,5274t   des   Quecksilbers  0,033. 
}Лш  vollständigsten  wird  also  die  Wärme  vom  Wasser  aufgenommen»    Diese  Eigen- 
scbaft  des  Wassers    ist  suwol    in   der  Nalur,    wie  auch    in  der  Praxis    von    sehr 
^grosser  Bedeuiung.    Das  Wasser  verhindert  nämlich  ein  zu  schnelles  Erkalten  oder 
Erwärmen  und  railderi  auf  diese  Weise   sowol    Kälte,   als   auch    Hitze.    Eis-   und 
^ЛVa5serdämple  besitzen  eine  viel  geringere  Wärmekapazität,  als   flüssiges  Wasser, 
Eis  isl  diesel>ie  :=  0*504,    tür  Wasserdämpfe  ^=  0,48.    Beim    V'ergrössern  des 
ckes    um  1  Atmosphäre    ist    die  Kontraktion    des  Wassers   0,000047;    die  des 
Quecksilbers   0.0000а352    und   des  Aethers   0,00012  bei  if,    die    des  Alkohols  bei 
13**  :=  0,1ХЮ095.    r>nrch  Zusetzen  von  verschiedenen  Substanzen   wird  gewöhnlich 
die  Komprimirbarkeit  des  Wassers  zugleich  mit  der  Kohäsion  verringert  Die  Kom- 
priinirharkeil  anderer  Flüssigkeit  nimmt  Iveim  Erwärmen  zu,  während  beim  Wasser 
dieÄ©U>e  bis  zu  53"^  abnimmt,  um  dann  gleichfalls  zuzunehmen. 

Bei  der  Aiidefintiiig  йп  Wassers  durch  Erwärmen  werden  gleichfalls    verschiedene 

LEigenlioiten  beoK.n  ht^t,  welche  anderen  Flüssigkeilen  nirht  zukommen.  Bei  nieiirigen 

[Temperaturen  Ist  der  Ausdehnungskr^eüizienl  des  Wassers  im  Vergleich  zu  denen  anderer 

iFlttssigkeiteu  sehr  gering;  hei  4°  sinkt  er  fast  bis  anfO  herab,  während  er  f^ei  100° 

[gleich  0,0008  ist;  unter  4°  ist  er  negativ,  d.  h.  dass    beim    Abkühlen    das    Wasser 

iaich    nicht    zusammenzieht,    stnidcrn    ausdehnt.    Beim    Uebergange   in  den  festen 

I  Zustand  findet  noch  eine  weitere  Abnahm+з  des   speziftschen  Gewichts  des  Wassers 

[  etatt;    bei  0*"   wiegt   ein   Kubikcentimeter    Wasser  0,99!:*88  g.  Eis   von    derselben 

'  Temperatur   nur  0,9175  g.     Bereits  entstandenes  Eis  zieht  sich   übrigens     heim 

weiteren  Abkühlen    wie  die  meisten  anderen  Körper  zusammen.    Aus  92  Volumeu 

Walser  entstehen  100  V^dume  Eis.    Durch  diese  beim  Gefrieren  dee  Wassers  vor 

«ich    gehende    bedeutende    Ausdehnung    lassen    sich    viele    der    in    der    Natur 

Torkommeöden  ErscDeinungeu  erklären.    Mit  der  Zunahme    des  Druckes   sinkt  der 

Gefrierpunkt  des  Wassers  (um  0.007°  auf  je  eine  Atmosphäre),  weil  letzteres  sich  hier- 

\ie\  ausdehnt  (Thomson),  während  bei  Körpern,  die  sich  beim  Erstarren  zusammen- 

2ieheUt  eine  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  eintritt;  Paraffin   z.  B.  schmilzt   unter 

1  Atmosphärendruck  bei  W  und  unter  einem  Druck  von  100  Atmosphären   bei  49°. 
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nutzt*').  Die  Wärmekapazität  des  Wassers  ist  grösser,  als  die  aller 
anderen  Flüssigkeiten. 


Beim  Uebergange  des  Wassers  in  Dampf  wird  die  Kohäsion  der  einzelnen  Mole- 
keln desselben  aufgehoben,  und  die  Molekeln  entfernen  sich  so  weit  von  einander, 
dass  die  zwischen  denselben  bestehende  Anziehung  nicht  mehr  zur  Wirkung  kommt.  Da 
die  Kohäsion  der  einzelnen  Wassermolekeln  bei  verschiedenen  Temperaturen  nicht 
gleich  ist,  so  muss  schon  aus  diesem  Grunde  die  zur  üeberwindung  der  Ko- 
häsion erforderliche  Wärmemenge  oder  die  iiteiite  Verdiinpffiiiigtwirme  bei  verschiede- 
nen Temperaturen  verschieden  sein.  Die  zur  Ueberführung  eines  Gewichtstbeiles 
W^asser  in  Dampf  bei  verschiedenen  Temperaturen  erforderliche  Wärmemenge  ist 
von  Regnault  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  \vorden.  Nach  dessen  Messungen 
verbraucht  1  Gewichtstheil  Wasser  von  0°  beim  Uebergange  in  Dampf  von  der  Tempe- 
peratur  t°  -  606,5+  0,305  <  Wärmeinheiten,  d.  h.  bei  0°  w^erden  zur  Verdampfung  606,5 
Wärmeeinheiten  verbraucht;  bei  60°  —  621,7,  bei  100°  —  637,0,  bei  150°  —  652,2 
und  bei.  200°  —  667,5  Galerien.  In  diesen  Wärmemengen  ist  aber  auch  die  zum 
Erwärmen  des  Wassers  von  0°  auf  i°  erforderliche  Wärme  entlialten,  also  ausser 
der  latenten  Verdampf ungsw^ärme  noch  die  AVärme,  durch  die  das  flüssige  Wasser 
bis  zur  Temperatur  t°  erwärmt  wird.  Durch  Subtraktion  dieser  letzteren  erhält 
man  für  die  latente  Verdampfungswärme  bei  0°  —  606,5,  bei  50°  —  571,  bei 
100°  —  534,  bei  150°  —  494  und  bei  aOO°  ungefähr  453  Galerien.  Bei  verschiede- 
nen Temperaturen  ist  also  zum  Ueberfuhren  von  Wasser  in  Dampf  von  derselben 
Temperatur  eine  sehr  verschiedene  Wärmemenge  erforderlich.  Es  wird  dies  haupt- 
sächlich durch  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Kohäsion  des 
Wassers  bedingt;  bei  niederen  Temperaturen  ist  die  Kohäsion  grösser,  als  bei 
höheren,  bei  ersteren  ist  daher  zur  Aufhebung  der  Kohäsion  eine  grössere  Wärme- 
menge nöthig.  Vergleicht  man  diese  Wärmemengen  unter  einander,  so  findet  man, 
dass  sie  sich  ziemlich  gleichmässig  verringern:  von  0°  bis  100°  beträgt  nämlich 
die  Verringerung  72  und  von  100°  bis  200°  81  Wärmeeinheiten.  Hierauf  fussend 
kann  man  daher  annehmen,  dass  auch  bei  höheren  Temperaturen  annähernd  dieselbe 
Veränderung  stattfinden  myss;  folglich  wird  bei  einer  Temperatur  von  400°— 600** 
gar  keine  AVärme  zur  Ueberführung  von  AV asser  in  Dampf  von  derselben  Tem- 
peratur erforderlich  sein.  Bei  dieser  Temperatur  wird  also  unter  jedem  Drucke 
Verdampfung  eintreten  (vergl.  das  2-te  Kapitel  über  die  absolute  Siedetemperatur 
des  Wassers;  370°  nach  Dew^ar,  der  kritische  Druck  =z  196  Atmosphären). 
Es  muss  hier  bemerkt  werden,  dass  das  Wasser,  infolge  der  ihm  zukom- 
menden bedeutenden  Kohäsion,  zur  Verdampfung  viel  mehr  AVärme  verbraucht^  als 
andere  Flüssigkeiten.  Alkohol  z.  B.  verbraucht  zur  Verdampfung  208,  Aether  90, 
Terpentinöl  70  Wärmeeinheiten  u.  s.   w. 

Beim  Ueberfuhren  von  Wasser  in  Dampf  geht  übrigens  nicht  die  ganze  ver- 
brauchte Wärmemenge  zur  Üeberwindung  der  Kohäsion  auf,  d.  h.  sie  wird  nicht  allein 
zur  Verricht'Ung  innerer  Arbeit  in  der  Flüssigkeit,  sondern  auch  theilweise  zur 
mechanischen  Bewegung  der  AVassermolekehi  verbraucht,  da  Wasserdampf  von 
100°  einen  1650-mal  grösseren  Raum  einnimmt,  als  dieselbe  Wassermenge  (unter  ge- 
wöhnlichem Drucke).  Ein  Theil  der  Wärme  oder  Arbeit  wird  folglich  zum  Fort- 
bewegen der  einzelnen  Wassermolekeln  und  zum  Ueberwinden  des  Druckes,  d.  h. 
zu  äusserer  Arbeit  verwandt.  Diese  Wärme  kann  utilisirt  werden,  was  auch  in 
ausgedehntem  Maasse  in  den  Dampfmaschinen  geschieht.  Um  die  Grösse  dieser 
Arbeit  festzustellen,  wollen  wir  alle  zur  Berechnung  erforderlichen  Daten  ein- 
zeln durchnehmen  und  mit  einander  vergleichen. 

Das  Maximum  des  Druckes  oder  der  Spannung  des  Wasserdampfes  bei  verschie-* 
denen  Temperaturen  ist  von  vielen  Forschern  mit  der  grössten  Genauigkeit  festge- 
stellt worden.  Hier  wie  auch  im  Vorhergehenden  verdienen  die  Beobachtungen 
Regnault's,  als  die  umfassendsten  und  genauesten  besondere  Beachtung.  Die  beigege- 
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Die  chemisclien  Reaktionen»    in    die    das  Wasser 


eingeht 


und 


Teinperalur, 

TcnilOD. 

70° 

2333 

90° 

525,4 

100° 

760,0 

]05° 

906,4 

110° 

1075,4 

115" 

1269,4 

120° 

1491,3 

150° 

3.581 

200° 

11689 

beoe  Tabelle  zeigt  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen 
lü  MilUmefera  Quecksilijersäule  топ  0"^. 

Temperatur.      Tcniion. 

—  20°  0,9 

-  10°  2,1 

0°  4,6 

+  10"  9,1 

15°  12>7 

90^  17,4 

25°  23,5 

30°  31,5 

50  92,0 

Aus  dieser  Tal>elle  ist  ztigleicb  die  Siedeteniperatar  des  Wassers  unter  ver- 
s<4nedenem  Dimke  zu  orscdien*  Auf  der  Höbe  des  Montblanc  z.  В.,  wo  der  mitt- 
lere Druck  iinj;eraiir  424  шт.  Ье1га^/Ц  siedet  das  Wa^^ser  ijei  84,4°*  Im  lultver' 
dünnten  Räume  siedet  das  Wasser  sogar  bei  j^ewoimlicber  Temperatur,  wobei 
jed(»cb  die  verdaiaplenderi  Wasseiiikeilclien  so  viel  Wärme  anfiiehmen,  dass  der 
übrige  Tlieil  des  Wassers  sicli  beileulend  aiiktililt  und  sopjar  gefrieren  kann,  wenn 
der  Druck  nicht  iiber  4,6  шш,  l>elrägl  mid  lier  sicii  bddende  Wasseniampf  schnell 
abwirbirt  wird.  Zur  Absorption  kann  Sdiwe  fei  säure  benutzt  werden  Es  lässt  sich 
auf  diese  Weise  ndi  Hülfe  einer  Luftpumpe  kiinstlirUes  Eis  darstellen.  Dieselbe 
Tabelle  der  Wasserdampt-Teusionen  zeigt  aucb  die  Temperaturen  des  in  einem  ge- 
scblossenen  iJnmptkessel  befindlichen  Wassers  an,  wenn  nur  der  Druck  der  darin 
entstehenden  Dämpfe  bekannt  ist.  Beträgt  г,  В.  der  Druck  5  Atmosphären  (d.  h. 
ist  derselbe  fünfmal  grösser,  als  der  gewobnliche  Atmosphärendruck,  also  5X760—3000 
пшь),  so  wird  die  Temperatur  des  Wassers  gleich  \Tf^  sein.  Aus  derselben  Tal^lle 
ist  endlich  auch  der  I»ru(  к  zu  erstehen,  ^^u  Ых  aus  einem  DitiDpfkessel  kommende 
Dampf  aiif  eine  gegef^eae  Fläclie  ausüben  \'m%^.  Dampf  von  152°  wird  г.  В.  auf 
einen  Kolben  mit  einem  Qaeisrlinüt  von  ШУ  Quadralcentimetern  einen  Dru<  к  von 
517  Kilo  ausüben,  weil  der  Atnjo^phärendruck  auf  einen  tjuadratceutimeier  1,033 
Kilo  beträgt  und  Dampf  vr>n  152°  einen  Druck  Viui  5  Atmosphären  ausübt.  Du  auf 
einen  Qnadratcentimeter  eine  Quecksilbersäule  von  1  mm,  mit  einem  Gewicht  von 
135^*5У  ürammen  drückt,  so  entspricht  der  Druck  des  Dumpfes  bei  0°  —  6.25  Gram- 
men auf  den  Qtiadratcentimeter»  Auf  dieselbe  Weise  heiechnet  sich  der  Druck 
Шг  jede  andere  Temperatur;  bei  100*  z»  B.  wird  dei^elbe  1033,28  Gratnm  Ы- 
trwen*  Nimmt  man  einen  Cylinder,  mit  einem  Querschnitte  von  1  Quadratceiiti- 
meter,  füllt  ihn  mit  Wasser  und  setzt  einen  Kolben  darauf,  dessen  Gewicht  1033  g 
ist,  so  werden  sich  beim  Erwärmen  des  Wassers  im  luftleeren  llaume  bis  zu  100** 
keine  Dämpfe  bilden,  weil  f>ei  dieser  Temperatur  der  Dampf  nicht  im  Stande  sein 
den  Druck  des  Kolbens  zu  überwinden;  wenn  aber  jeder  Gowichtseiubeit  des 
bei  10(Г  noch  534  Wäimeeintieiien  Uiitget heilt  werden,  so  winl  sich  alles 
Taaser  in  Dampf  von  derseU>en  Temperatur  verwandeln.    Dasselbe  wird  auch  bei 

pdd^r  anderen  Temperatur  der  Fall  sein.  FiS  fragt  sich  nur,  wie  hoch  unter 
en  Bedingungen  unser  КоПюп  gehoben  werden  wird,  oder  mit  anderen  Wfjrien, 
Cbes  Vfdurn  der  Wasserdampf  unter  einem  bestimmten  Drucke  einnehmen  wird? 
Zor  Bear  '  dieser  Frage  muss  das  Gewicht  eines  Kubikcentiraeters  Wasser 

bei  ver^i  rtmperaturen    bekannt   sein.    Durch    in  dieser  Richtung    ange- 

I  stellte   Beobarhtungen    ist    festgestellt    worden,    dass    dte  Dichte    des    den   Raum 

•  Hiebt  sättigenilen  Wasserdampfes  sich  unter  den  verschiedensten  Drucken  nur  höchst 
deutend  verändert;  diese  Dichte  ist  nämlich  9  mal  so  gross,  als  die  des  Walser- 
unter  denselben  Bedingungen,    Den  Raum  sättigender  Wasserdampf  hat  bei 

[  Tirschiedenen  Temperaturen  eine  verschiedene  Dichte,  doch  ist  der  Unterschied 
niehl  gross,    im    3Uttel    ist    die    Dichte    im   Verhältniss    zu    Luft   gleich  t),64. 
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bei  welclien  es  sich  bildet,    sind  so  zahlreicli  und  so  en?  mit  den 

Berechnen  wir  пшз,  unl«r  ZugrQüdelej?ütig  dieser  Dichte,  das  Volum,  weiches  de^ 
aus  dem  Wasser  eutstehende  Dampf  bei  lOO*'  eiEtiehmen  wird.    Das  Gewicbi  eine 
KübiJiceiiUmeters  Lufi  bei  0^'   und  7*30  mm.    ist  0,001293  Gramm;   bei   100" 

demselben  Drucke  ist  dasselbe  ^^y^  ^^^^  0,000946  g;  folglich  wird  eto 
Kubikcenlimeter  Wasserdampf  von  der  Dichte  0,64  bei  100"  —  0,000605  Gramm 
wiegen  und  ein  Gramm  Walser  einen  Raum  von  ungerdhr  1653  Kubikcenti- 
molern  einnehmen.  Es  wird  daher  in  einem  Cylinder  von  einem  Qtiadralcentimeier 
Quersdmill  eine  Wassersäule  von  einem  Centimeter  Höhe,  nachdem  das  Wasser  La 
Dampf  über^e^^^angen,  den  Kolben  1653  Centimeter  hocli  hebern  Da  das  Gewicht  dieses 
Kolbens,  wie  oben  augegeben  wurde,  1033  Gramme  lieträ^,  so  wird  folglich  die 
»assere  Arbeit  des  Dampfes,  d.  h.  die  Arbeit^  die  das  Wasser  leistet,  indem 
es  sich  in  Dampf  von  100^  verwandelt,  iß  der  Hebung  eines  Kolbens  von  1033  Gramm 
bis  zu  einer  Höhe  von  1<353  CeuUmeter  bestehen.  Durch  diese  17  Kilngrammmetern 
entsprechende  Arl>eit5  wird  man  also  17  lülogramm  1  Meter  oder  ein  Kilogramm 
17  Meter  hoch  heben  können.  Zur  Verwandlung  von  1  tiramm  Wasser  in  Dampf 
sind  534  Wärmeeinheiten  erforderlich,  d.  b.  die  Wärmemenge,  die  beim  Verdampfen 
von  einem  Gramm  Wasser  aufgenommen  wird,  ist  derjenigen  gleich,  durch  welche 
ein  Kilograuim  Wasser  auf  0,534*^  erwärmt  werden  kann.  Wie  durch  genaue  Yen^ocbe 
festgestellt  worden  ist,  kann  eine  jede  Wärmeeinheit  eine  Arbeit  von  424  Kilo- 
grammmeieni  ausführen.  Folglich  verbraucht  ein  Gramm  verdampfenden  Wassers 
eine  Arl>eit  von  424  X  0,534  ==  (fast)  226  Kilogrammmetenb  An  äusserer  Arbeit 
erhält  mau  aber  nur  17  Kilogrammmeter;  209  Rilogramrameter  werden  somit  zur 
üeberwindung  der  Kohäsion  der  einzelnen  Wassermolekel ri  unter  einander  ver- 
braucht. Die  innere  Arbeit  beträgt,  folglich  92  pCt.  der  Wärme  oder  Arbeit,  die 
überhaupt  verbraucht  wird.  Für  verschiedene  Temperaturen  berechnen  sich  diese 
Arbeilsquanta  folgende rmassen: 

Ge^iinnit-Arbelt    «ler        Aeutevr«  ArbcJl  des 
Tempera t itr.  Verdampfung  im  ШшрГеа    in  Kilo» 

Knogmuttotnet^Tn.  |$r»itiinraeterti. 

0*^  255  13 

50"  242  15 

lOO^  226  17 

150°  209  19 

200«  192  20 

Wie  aus  diesen  Daten  zu  ersehen,  wird  die  zur  üeberwindung  der  Kohäsiou" 
beim  Verdampfen  erforderliche  Arbeit  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  immer  ge- 
ringer, was  ganz  analog  der  sich  entsprechend  verringernden  Kohäslön  ist;  in  der 
Tbat  zeigt  es  sich,  dass  die  hierbei  beobachteten  Verändenmgen  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  mit  denen  haben,  die  in  den  Steighöhendes  Wassers  in  Kapillarröhren  beim 
Erwärmen  eintreten.  Die  Menge  der  äusseren  Aii>eit  oder,  wie  man  zu  sagen  pflegt, 
der  nützlichen  Arbeit,  welche  das  Wasser  bei  seiner  Verdampfung  leisten  kann, 
ist  also  offenbar  höchst  unbedeutend  im  Vergleich  zu  der  Wärmemenge,  die  zur 
Verwandlung  in  Dampf  erforderlich  ist 

Indem  ich  im  Vorliegenden  auf  einige  physikalisch-mechanische  Eigenschaften 
des  Wa^tsers  hingewiesen  habe,  hatte  ich  nicht  nur  die  wichtige  Bedeutung  der- 
selben für  die  Theorie  imd  Praxis,  sondern  auch  die  rein  chemische  Seite  des  Ge- 
genstandes im  Auge;  wenn,  wie  soeben  auseinander  gesetzt,  schon  l>ei  Ver- 
änderung des  physikalischen  Aggregatzustandes  der  grösste  TheÜ  der  Arl)eit  im 
Ueberwinduug  der  Kohäsion  verbraucht  wird,  so  muss  auch  zur  Üeberwindung  der  che- 
mischen Attraktion  oder  Verwandtschaft  eine  ungeheure  innere  Arbeit  geleistet  werden* 
12)  Zum  Erwäimeu  grösserer,  in  verschiedenen  Gefässen  befindlicher  Fliissig- 
k'  "П  benutzt  man  in  der  Technik  Wasserdampf,  Ist  z,  B.  viel  Wasser  zum 

Am  11  Salzen  zu  erwärmen,  oder  sollen  ilüchtige  Flüssigkeiten  aus  verschiede- 


Inntirre  Arbeit 

242 
227 

209 
190 
172 


^ 
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Beaktionen  vieler  anderer  Kurper  verknüpft,  dass  es  nnmriof]ii*h 
ist  gleich  anfangs  alle  diese  Reaktionen  in  Betracht  zu  zielien. 
^iele  derselben  werden  wir  später  kennen  lernen  nnd  wollen  jetzt 
lur  einiger  Verbindungen  des  Wassers  erwähnen,  üni  nns  die 
Katar  der  verschiedenen  Arten  von  Yerbindungen,  die  vom  Was- 
ser gebildet  werden,  zu  verdentliclien,  beginnen  wir  mit  denen, 
in  welchen  zwischen  dem  Wasser  und  dem  mit  ihm  ver- 
bundenen Stotfe  nur  ein  ganz  schwacher,  durch  rein  mechanische 
Ursachen  bedingter  Zusammenhang  besteht.  Von  vielen  K<'»r- 
pern  wird  das  Wasser  meclianisch  angezogen,  es  haftet  an  ihrer 
Oberfläche,  wie  Staub  an  Gegeuständen,  an  denen  er  sich  nieder- 
setzt, oder  wie  ein  glatt  geschliftenes  Glas  an  einem  andern.  Die- 
ses Haftenbleiben  des  Wassers  nennt  man  Benetzuug,  Durchträn- 
kung und  Absorption,  Benetzt  wird  z.  B*  reines  Glas,  an  dessen 
Oberfläche  das  Wasser  haften  bleibt;  durchtränkt  werden  Erde, 
Sand  und  Lehm,  zwischen  deren  einzelne  Theilcheu  das  Wasser 
ebenso  eindringt,  wie  es  beim  Aufsaugen  durch  einen  Schwamm,  ein 
Tuch,  Papier  und  ähnliche  Gegenstände  der  Fall  ist,  Talg  nnd 
überhaupt  fette  Oberflächen  werden  von  AVasser  nicht  benetzt. 
Aufgesogenes  Wasser  behält  sowol  seine  chemischen,  als  auch 
physikalischen  Eigenschaften  bei;  es  kann  z,  B,  durch  Austrocknen 
entfernt  Averden,  wie  dies  ja  allgemein  bekannt  ist.  Auf  mechani- 
lie  Weise  zurück getialtenes  Wasser  kann  auch  durch   mechanische 
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ittel  Mieder    entfernt    werden,    z.   B.  dorch  Reiben,  Druck    und 
Benutzung    der     Centrifngalkraft.     Aus     nassen     Geweben     z.    B* 
wird     das    Wasser    durch    Pressen    oder     Centrifugiren    entfernt. 
Ь     enthalten     Gegenstände,    die     in     der     Praxis     gewübnlich 
г  trocken  gehalten  werden,  (weil  sie  sich    nicht  nass  antuhlen). 
noch     Feuchtigkeit,     was     leicht     zu     beweisen     ist,     wenn 

BuGefässeu  ahlesLilJirt  wenlen,  z,  B»  Alkolml  aus  einer  gegolireiien  Flüssigkeit  u.  s.w., 
$0  leitet  Ш1Ш  eiülacli  aus  einem  Dampfkessel  in  die  zu  erwärmeiulo'FlüssigkcitWasser- 
upf,  der,  indem  er  sich  liierbei  abkiibil  und  verflüssigt,  seine  latente  Wärme 
tbt.  Diese  Warme  ist  so  bedeutend,  dass  ilurcU  eine  gerinjire  Menge  von  Dampf 
"sehr  viel  Flüssigkeit  erwärmt  werden  kann.  SoUeu  z.  B.  1000  Kilogramm  Wasser 
TOü  20^'  auf  50*  erwärmt  werden,  wozu  30000  ЛУагтее1пЬе11€П  erforderlirb  sind, 
so  wird  man  in  diese  Wa^sermenge  nur  52  Kilojframme  Wasserdampf  von  100^ 
einzuleiten  baiien,  denn  in  je  einpni  Kilogramm  VV asser  von  50**  sind  50  Wärme- 
einbeiten  und  iu  je  einem  KUogramm  Wasserdampt  von  IOC/'  r>37  Wärmeeinbeiten 
Ijf ballen,  so  dass  beim  Abkülilea  eines  Kilo^ramniij  Wassordampi  auf  50'^  .587 
Färmeeiobeilen  abgegeben  werden,  in  der  chemischen  Praxis  wird  zum  Erwärmen 
jfclir  oft  Wasser  angewandt  und  zwar  benutzt  man  dabei  die  sogen*  Wat>5erbäder, 
h.  mit  Wasser  geftillle  Melallgelasse  —  Srbaleu  oder  Kessel,  die  mit  in  ein- 
ttder  pausenden  konzentrischen  Ringen  verscbiedeneu  Duichmessers  bedeckt  werden. 
4c  zu  erwärmenden  (jegenstände;  Gläser,  Schalen,  Kolben,  Uetoiten  u.  s.  w. 
eilt  man  auf  diese  Ringe  und  eilntzt  das  Wasserbad,  wobei  durch  den  sich  fjil- 
emden  Wasserdampf  der  Boden  des  Gefibses,  aus  dem  de^stilliri  oder  verdampft 
l^erden  soll,  erwärmt  wird»  Oefters  benutzt  man  Wasseibäder  auch  zum  direk- 
Erwärmen,  indem  das  betreffende  Gefäss  in  das  W^asser  des  Bades  selbst  hin- 
ein wird. 


Ildelcjew.    Cb«iiiie. 
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der  betrefteiide  Gegenstand  in  einer  an  einem  Ende  zvLge4 
schtiiolzenen  Glasrühre  erwännt  wird.  Erliitzt  man  in  einer  solchen 
Röhre  Papierstückej  trockene  Erde  und  viele  ähnliche  (na- 
mentlicb  ponise)  Geofenstände,  so  bemerkt  man^  dass  an  den 
kalt  gebliebenen  Tbeilen  der  Rolire  sich  Wassertropfen  nieder- 
schlagen. In  nicht  flüchtigen  Körpern  kann  dass  Vorhandensein 
YOü  solchem  anf gesogenem  oder  sogen,  hj/gröskopischem  Wasser 
am  besten  dadnrch  erkannt  werden,  dass  man  dieselben  bei 
lÜO*"  trocknet  oder  nnter  der  Glocke  einer  Luftpumpe 
über  Substanzen,  von  denen  das  Wasser  chemisch  angezogen  wird, 
stehen  lässt.  Die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  ergibt 
sich  hierbei  aus  dem  Gewichtsverinste,  den  man  durch  Wagen  des 
Körpers  vor  und  nach  dem  Trocknen  in   Erfahrung  bringt  ^^).  Na- 

13)  Zum  trocknen   vou  Substanzen    bei  IÖf/\    d.  h.  der   Sieiletemperatur    des 
II  Wassers  (bei  welcher  das  hygroskopische   Wasser 

sich  Terflücbllgt)  benutzt  mau  den  in  Fig,  22  ab- 
gebildeten Apparat,  der  aus  einem  doppelt wandigeu 
Kasten  ans  Knpferblech  besteht  und  Trocken- 
schrank genaunlwird.  Zwischen  die  Wandungen  des- 
sell>en  giessl  man  Wasser,  das  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  erwärmt  wird*  Erhall  man  das  Was- 
ser 1ГЛ  Sieden,  so  erreitht  die  Temperatur  im 
Trockenschranke  die  Siedetemperatur  des  Wassers, 
also  100'*  C.  Zum  llineinstellen  der  zu  trocknenden 
Substanz  dient  das  Tliiirrhen.  das  mit  zwei  Lö- 
cbeni  versehen  ist,  damit  der  beim  Trocknen 
eutj^lebende      Wasserdampf      entweichen     kann. 

üebrigens    wen- 
det    man      zmn 
Trocknen     meis- 
tens   einwandige 
Schränke^  sogen, 
Luftbäder  aii|  die 
direkt  durch  eina  ^ 
Flamme  erwarmH 
werden  und  in  de 
nen  die  Temper 
tur  durcb  ein  еЬн 
gestelltes    Ther-I 
mometerbeobach-H 
tet  wird.    Unum-- 
gänglich    werden 
solche   Luftbäderl 
zum       Trocknen 
von    Substanzen, 
die    ihr    Wasser 
erst  bei  Tempera*, 
turen    über   1С 
verlieren. 

Zur   direkten 
Bestimmiuig   des 
Wassergeb  altes 
einer     Subslanx, 


Fi(t-  за.  Kupferner  Trocken »chrank. 
Zwitcben  den  doppelttru  W&Ddün^en 
befllndtft  »kh  Wiisftr,  dns  rTwärmt 
wird^  wÄbrendi  in  den  Seh  rank  der 
tu  tFOcknende  Gei,'eDiUtid  ireelünt 
wird,  'vio  der  n&tJirlieh  en  Огоййв. 


mm 
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Fig.  1i3.    l^.'»(iiumung    <icr  Waieermeng«  »lurch  Trucknen  iiu    ü-uckneo    Luft> 

fttmmo  und  AbAorptioo  dtt  aich  «tuiecheideiidea  Wtettr»  im  Eobre  £.  */ta  der 

пяШгПсЬеп  Grösse. 
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tteiich  mnss  man  bei  solchen  Bestimmmi^reti  vorsichtig  sein  und 
nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  ein  Gewichtsverlust  infolge  von 
unter  Gasausscheidnng  vorsichgeheuder  Zersetzung  der  Substanz 
selbst  eintreten  kann.  Die  Hygroskopizität  der  Körper,  d.  h,  die 
Fähigkeit  derselben  Feuclitigkeit  aufzunehmen,  nmss  bei  genauen 
Wäg un gen  immer  in  Betracht  gezogen  werden.  Die  Menge  des  von 
einem  Körper  aufgenommenen  Wassers  hängt  von  der  Feuchtigkeit 
der  Lull  ab,  (d,  h.  von  der  Spannung  der  in  letzterer  befindlichen 

,  Wasserdämpfe).      In    vollkommen    t rockner    Luft,   und    im    leeren 

'Räume  verflüchtigt  sich  das  hygroskoidsche  Wasser  in  Form 
von  Dampf.  In  trocknen  Gasen  (oder  in  der  Leere)  können 
daher  Gegenstände,  die  hygroskopisches  Wasser  enthalten ,  vollkom- 
men getrocknet  werden,  Erwärmen  beschleunigt  das  Trocknen, 
weil  es  die  Spannung  der  Wasserdärapfe  vergrössert.  Zum 
Trocknen     von    Gasen     benutzt    man    geivOhulieh    Phosphorsäure- 

Janhydrid  (ein  weisses  Pulver),  flüssige  Schwefelsäure,  festes  poro- 
5S    Chlorcalcinm     und    gegliihten     Kuptervitriol     (gleichfalls    ein 

|ireis§es  Pulver).  Diese  Körper  absorbiren  ans  der  Luft,  und  über- 
baupl  aus  Gasen,  die  darin  enthaltene  Feuclitigkeit  in  bedeutender, 
aber  nicht    unbegrenzter  Menge,     Das  Phosphorsäureanliydrid  unrl 

^Chlorcalcinm  zerfliessen    hierbei  und  w^erdeu  feucht,    die  Schwefel- 

iore  verwandelt  sich  aus  einer  nligeu,  dicken  Flüssigkeit  in  eine 

dichter  bewegliche  und  der  geglülite  Kupfervitriol  nimmt  eine  blaue 

""ärbung  an.   Nachdem  aber  diese  Körper  eine  bestimmte  Menge  von 

Wasser  iibsorbirt  haben,  verlieren  sie  nicht  nur  ihre  Absorptions-Fä- 

pbigkeit  für  Wasser,  sondern  können  sogar  einen  Theil  des  bereits 
absorbirten  Wassers  wieder  in  die  Luft  ausscheiden.  Die  Reihen- 
folge, in  der  wir  diese  Körper  angefiilirt  haben,  entspricht  der 
Immsität,  mit  der  dieselben  Wasser  anzielten.  Durch  Chlorcalciiun 
^tuocknete  Luft  halt  immer  noch  etw^as  Feuchtigkeit  zuriick,  die 
ihr  durch  Schwefelsäure  entzogen  werden  kann.  Am  vollständig- 
sten   werden  Gase    durch    das  Phosphorsäureanliydrid   getrocknet. 


die  beim  Erhitzen  nur  Wasser  verliert,  brin^  niaa  dieselbe  iu  dm  Rohr  D  Fig.  23, 
t!r^v^n  Gewicht  vor  und  nach  dem  EinbriDpo  der  Sul>stanz  bestimmt  wird,  wultet  шап 
fi  lach  das  Gewicht  der  Substanz  selbst  erhält.    Da^  eine  Ende  dos  Rohres 

J'  ^et  man  mit  einem,   mit  Ltitt    gefülUen   Gasonjeler,    aus  dem,    heim 

Oelliieik  des  Hahnes,  die  Luft  zuerst  durch  das  Schwefelsäure  enthaUemie  Uefäss  В 
iijid  d;itui  ülier  »jleichfaJb  mit  Schv^re  fei  saure  getriinkle  Bim^teln^tiickchen  in  dem 
^  С  yeleitet  winl  Die  auf  diese  Weise  getrocknete  Luft  streicht  dann  über 
.*..  .a  D  befindliche  Substanz,  aus  der  hierbei  schon  ^юi  gewöhnlicher  Temperatur 
and  desto  mehr  beim  Ei  warmen  da^^  hftrroskopiscbe  Wasser  entfernt  und  weiter  iu 
die  mit  dem  anderen  Ende  verbundene  U  förmif^re  Rohre  geleitet  wird»  Iu 
l'^Uterer  beftuden  sich  mit  Schwefelsäure  petränkte  Bimsteinsiiickchen»  wfHiurch 
die  mit  dem  Luft&trom  durchstreichenden  Wasserdämpfe  vollstäudii?  zmtickpehalten 
W^ditleo.  Bestimmt  man  nun  das  Ginvichi  dieser  Rohre  vor  und  nach  dem  Versuche, 
so  gibt  die  gefundene  Gewichtszunahme  direkt  die  Menge  des  iu  der  Substanz  ent- 
haltenen Wassers  an. 
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Das  Trocknen  vieler  Körper  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
dieselben  in  einer  Schale  unter  eine  Gasglocke  stellt,  in  der  sich 
gleichzeitig  eine  der  erwähnten  Substanzen  befindet  **).  Die  Glocke 
muss  wie  bei  einer  Luftpumpe  hermetisch  schliessen.  Durch  den  die 
Feuchtigkeit  anziehenden  Körper,  z.  B.  Schwefelsäure,  wird  in  der 
Glocke  zuerst  die  Luft  getrocknet,  in  welche  dann  die  Feuchtigkeit 
des  auszutrocknenden  Körpers  übergeht.  Diese  Feuchtigkeit  wird 
wieder  von  der  Schwefelsäure  absorbirj:  u.  s.  w.  Noch  besser  ge- 
schieht das  Trocknen  unt^r  der  Glocke  einer  Luftpumpe,  weU  dann 
das  Verdunsten  schneller  vor  sich  geht,  als  in  einer  mit  Luft 
gefüllten  Glocke. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  dass  die  Aufnahme 
von  Feuchtigkeit  durch  Gase  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
Absorption  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  zeigt.  Bei  dieser 
Absorption  findet  aber  noch  keine  chemische  Vereinigung  statt, 
denn  Wasser,  das  als  hygroskopisches  absorbirt  worden  ist,  behält 
seine  charakteristischen  Eigenschaften  und  bildet  keine  neuen 
Körper  *^). 

Einen  ganz  anderen  Charakter  hat  die  Anziehung,  welche 
zwischen  Wasser  und  darin  löslichen  Körpern  stattfindet.  Beim  Lösen 
solcher  Körper  entstehen  besondere,  unbestimmte  chemische  Verbin- 
dungen; es  bildet  sich  aus  zwei  Körpern  eine  neue  homogene  Substanz. 
Aber  auch  hier  ist  der  Zusammenhang  zwischen  den  betreffenden 
Körpern  ein  sehr  loser.  Wasser,  in  dem  verschiedene  Stoffe 
gelöst  sind,  siedet  bei  einer  Temperatur,  welche  dem  Siede- 
punkte des  reinen  Wassers  nahe  liegt  und  behält  die  Eigen- 
schaften, sowol  des  Wassers  selbst,  als  auch  der  darin  gelösten 
Substanz  bei.  Werden  im  Wasser  Substanzen  gelöst,  die  leichter 
als  das  Wasser  selbst  sind,  so  erhält  man  Lösungen  von  gerin- 
gerer Dichte,  als  die  des  reinen  Wassers,  so  z.  B.  beim  Lösen 
von  Alkohol  in  Wasser.  Werden  dagegen  schwerere  Stoffe  gelöst, 
so  nimmt  das  spezifische  Gewicht  zu.  Salzwasser  ist  schwe- 
rer, als  Süsswasser.  *®) 

14)  Anstatt  den  zu  trocknenden  Körper  unter  eine  Glasglocke  mit  darin  sieben- 
der Schwefelsäure  zu  bringen,  benutzt  man  öfters  eigens  zum  Trocknen  eingerichtete 
Exsikkatoren,  d.  h.  GLosgelässe,  die  mit  einem  angeschliffenen  Glasdeckel  hermetisch 
geschlossen  werden  können  und  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  enthalten, 
über  welche  man  die  zu  trocknenden  Substanz  bringt.  Manche  Exsikkatoren  sind 
noch  mit  einem  seitlichen  durch  einen  Hahn  verschliessbaren  Ansatzrohr  versehen, 
wodurch  ein  Auspumpen  der  darin  befindlichen  Luft  ermöglicht  wird. 

15)  Nach  Chappuis  werden  beim  Befeuchten  von  1  Gramm  Kohle  mit  Wasser  7 
Wärmeeinheiten  und  beim  Begiesseu  mit  Schwefelkohlenstoff  sogar  24  Cal.  ent- 
wickelt. Thonerdft(l  Gramm)  entwickelt  beim  Befeuchten  mit  Wasser  2V2  Calorien. 
Dieses  Л^ erhalten  \mm  Befeuchten  weist  darauf  hin,  dass  hier  bereits,  ebenso  wie 
bei  den  Lösungen,  eine  Uel)ergangsform  zu  den  exothermischen  Verbindungen  (bei 
deren  Bildung  ЛУагше  entwickelt  wird)  vorliegt. 

16)  Starke  Essigsäure  jedoch  (deren  Zusammensetzung  der  Formel  C*H*0*  ent- 


DIE    AVASSERIGEX    LÖSUNGEN» 


Wir  gehen  nun  zu  den  wässerigen  Lösungen  i'iber  imd  werden 
dieselben  aiislVihrliclier  behandeln.  Lösun^:jen  in  Wasser  «?otstehen 
fortwährend  im  Erdreich,  im  Or^-'anisnms  der  Tkiere  nnd  Pflanzen. 
?i  den  verschiedensten  technischen  Prozessen  nnd  spielen  in 
ieleu  chemischen  Umwandlungen  eine  hervorragende  ЕоПе^  nicht 
nur  weil  das  Wasser  überall  verbreitet  ist,  sondern  hauptsäehlich 
aus  dem  Grunde,  weil  in  den  Lösungen  die  Körper  sich  in  rineni 
Znstande  befinden,  w^elcber  den  Verlauf  cheniischer  Umwamllungen 
am  meisten  begünstigt,  Hanptbedinguiigen  ttir  diese  letzteren 
sind  —  Bewegliclikeit  und  vollständige  Berührung  der  Theikhen. 
Feste  Körper  erlangen,  wenn  sie  in  Lösung  übergehen,  die  nöthige 
Beweglichkeit  der  Theilchen,  Gase  verlieren  ihre  Elastizität  und 
es  können  daher  in  Lösungen  sehr  oft  solche  Reaktionen  vor  sich 
gehen,  die  beim  Zusammenbringen  der  betretrendeii  Körper  für  sich 
allein  nicht  stattfinden.  Ausserdem  erleiden  die  in  Lr^sung  über- 
gehenden Körper  oftenbar  eine  Lockerung  ihrer  Thoilchen  (es  findet 
eine  Disgregation  derselben  statt),  die  gelösten  K^irper  erlangen 
auf  diese  Weise  bis  zn  einem  gewissen  Grade  clie  Eigenschaften 
der  Gase  und  die  diese  letzteren  charakterisirende  BewegUchkeit  der 
Theilchen,  Aus  dem  Gesagten  ist  leicht  zu  ermessen,  wie  wichtig 
das  Verhalten  der  verschiedenen  Kf'irper  zum  Wasser  als  Lösungs- 
mittel ist. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  im  Wasser  sehr  viele  Substanzen 
sich  lösen.  8alz,  Zucker.  Weingeist  und  viele  andere  Stufle 
löi«eu  sich  im  Wasser  und  bilden  mit  demselben  homogene 
Flüssigkeiten.  Dass  auch  Gase  in  Wasser  löslich  sind,  lässt 
sich  leicht  demonstriren:  man  wählt  hierzu  am  besten  ein  Gas, 
das  einen  grossen  LГlslichkeit^koёffizienten  besitzt.  z.K.  Ammo- 
iakgas,  das  man  in  einer  mit  Quecksilber  gefüllteu  und  in  einer 
Jueeksilberwanne  aufgestellten  (Blocke  (oder  einem  Cylinder) 
sammelt  (s,  Fig.  25).  Bringt  man  dann  in  den  Cyliuder  Was- 
ser, so  steigt  das  Quecksilber  in  demselben,  da  das  Ammo- 
niakgas  vom  Wasser  gelöst  wird.  Ist  die  Quecksilbersäule 
küi-zer.  als  die  dem  Barometerstande  entsprechende,  und  ist 
die  eingetnlirte  Wassermenge  zur  Lösung  des  gesammten  Gases 
enugend,    so  bleibt  im  Cyliuder  kein  Gas  mehr  zurück.   Um  £je*J*- 


rasser  in  den  Cylinder  eiiizufuhreu,   bedient    man  sich  einer 


Pipette. 


^^prirhtX  und  deren  FpeziQsclies  Gewirlii  Ы\  15"^  —  1,05.5  ist,  vviid  l>enn  Verdüanen 

^Bit     Wasser    (des:^eii    spezifisches    Gewidit    bei     15^    0,^*99    Ы)   nicht    leicliter, 

^^mdem    schwerer,    so    dass    eine    Ltisuii*.'    von    Я0  'Dil.  Essigsäure  ütidSO  Tlil. 

^^^ asser  ihs  speziüsche  Gewicht  1,074  zei^rl;  selbst  hei  ^fleicheu  Th^ileu  Essigsäure 

und  Weiser  (50  pCt.)  ist  ^Ы  spez.  Gewiclit  der    Misch uuia  immer  noch  gjösser,  als 

das  der  Essj^xmire  sellisr  (LO<jl)-    Es  erklärt  sieh  dieses  durch  die  bei  der  Lösung 

vor  sieb  gehende  bedeutende  Kontrakiion»    Eine  Kuntmktiou  oder  Zusammenziehung 

findet  in  der  'Ihat    i>eiuj    Vermischen   verschiedener  bösiingeu   und  iiberhaupl  von 

EUut^igkeiten  niii  Wasser  statt. 
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Glaspipette  (s,  Fig.  24);  man  taucht  deren  unteres  geboge- 
nes Ende  in  Wasser,  saugt  am  oberen  Ende,  verschliesst  dieses« 
naohdera  die  Pipette  mit  Wasser  jaretullt  ist,  mit  dem  Finger  und 
bringt  mm  das  untere  Einle  in  die  Quecki^ilberwanne  unter  die 
Mündung  des  Cylinders.  Bläst  man  dann  in  die  Pipette,  so  dringt 
das  Wasser  in  den  Cylinder  und  steigt  seines  geringeren  spezifi- 
sclien  Gewichtes  wegen  auf  die  Oberfläche    des  Quecksilbers.     Für 


Flg.  as-  Üeberfuhren  von  du  Ы  «inen  mit  Quecksilber  pefüllten  Стйоаегт  de*»eo  mnUirei  oflfeae« 
End«  lo  du  QueckilJber  der  W«niie  taacbt.  Dareb  ElofirJißn  v«o  Qii«ckailb«r  ^rird  dft*  в««, 
ant  dem  Oefäste^  lo  dem  ei  sich  befiodot    io  don  CjUnder  libej^cführt,    in  welchem  ы  кетемец 

werden  kmnn. 


solche  Gase,  wie  Ammoniak,  lässt  sich  die  Löslichkeit  in  Was- 
ser auch  auf  folgende  Weise  zeigen:  man  tiiUt  mit  dem  Gase  eine 
Flasche,  die  mit  einem  durchbohrten  und  mit  einem  Glasrohre 
versehenen  Proplen  verschlossen  ist,  und  bringt  das  Ende  des  Rohres 
in  Wasser;  sobald  ein  Theil  des  Wassers  in  die  Flasche  gelangt 
ist  (man  beschleunigt  dies  durch  vorheriges  Erwärmen  der  Flasche), 
dringt  das  Wasser  in  die  Flasche  in  Forin  einer  Fontaine. 
Das  Steigen  des  Quecksilbers  im  Cylinder  und  die  Entstehung  der  Fon- 
taine in  diesen  beiden  Versuchen  weisen  augenscheinlich  am  die  be- 
deutende Affinität  des  Wassers  zum  Ammoniakgas  hin  und  v*^ransc bau- 
lichen die  beim  Lösen  wirkende  Eraft.  Ebenso  wie  die  vollstän- 
dige Vermischung  von  Gasen  mit  einander  (die  Diffusion),  so 
nimmt  auch  der  Lösungsprocess  eine  gewisse  Zeit  in  Anspruch,  die 
nicht  nur  von  den  Beriibruugsflächen,  sondern  auch  von  der 
Natur  der  zu  hisenden  Substanzen  abhängt.  Man  kann  sich 
davon  durch  den  Versuch  überzeugen,    Giesst  пшп  in  hohe  Oefässe 


та: 

t 


josuiigen  von  Substanzen,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  wie  z,  B. 
Salz  oder  Zucker,  und  lässt  man  dann  vorsicliti^,  ohne  die  blsung 
aufzurühren,  aus  einem  Trichter  reines  Wasser  zufliessen,    so  sieht 
_man  bei  ruhigem  Stehen  der  Getasse,    zwisclien  den   Schichten  des 
Tassers  und  der  Lüsung,  dank  den  verschiedenen  Brechungsexponenten 
rider  Fliissig:keiten,    eine    deutliche  Grenze.     Trotzdem    nun    die 
iten  betin<lliche  Lösuna^    schwerer    als  Wasser    ist^    findet    selbst 
bei    ganz    ruhigem    Stehen    eine   vollständige    Vermischung    statt. 
Gay-Lnssac  überzeugte  sich  davon  durch  spezielle  Versuche,  Avelehe  er 
in  den  Kellerräumen  d^r  Pariser  Sternwarte  ausführte.  Dit^se  Käume, 
in  welchen  viele    wichtige  Untersuchungen  angestellt  worden  sind, 
[liegen    in    einer    bedeutenden    Tiefe    unter    der  ErdoberÖäche  und 
ssitzen  daher  eine  sehr  gleichmässige,  während  des  ganzen  Jahres 
"und  auch   bei  Tag  und  Nacht  nicht  schwankende  Temperatur*    Diese 
letztere  Bedingung  war  von  besonderer  Wichtigkeit,  denn  sie  ermög- 
lichte die  Vermeidung    der   Strömungen,  die   bei    einer  Aenderung 
der   Tagestemperatur   in    der  Flüssigkeit  entstehen,  hierdurch  eine 
A4^nnischung    der    beiden    Schichten    bedingen    und    das    Versuchs- 
resultat zweifelhaft  macheu  würden  (jeder  der  Versuche  dauerte  meh- 
rere Monate).     Es    erwies    sich,    dass    auch    bei    ganz  konstanter 
Temperatur  die  geloste  Substanz  allmählicli  im  Wasser  emporsteigt 
und  sich   in    ilemselben    gleichmässig    vertheilt,    ein    Beweis,    dass 
ich  zwischen  dem  Wasser  und  dem  in  Lösung  befindlichen  Körper 
^iue  besondere  Art    von  Anziehung,    eine  Tendenz  sich  gegenseitig 
durch  dringen,      bethätigt     und     der    Schwere    entgegenwirkt. 
■Ausserdem  wurde  gefunden,  dass  diese  Tendenz  und  somit  auch  die  Diffu- 
sions-Geschwindigkeit für  Salz  und  Zucker,  ebenso  wie  für  andere  Kör- 
Hper  eine  sehr  verschiedene  ist.     Folglich    bethätigt  sich  beim  Lö- 
^Ben   eine   besondere   Kraft,    wie    bei   einer   wii'klichen   chemischen 
^pTereinigung,    und  das  Lösen  wird   durch    eine  Art    von  Bewegung 
^Pchemische  Energie  des  Stoftes),  welche  dem  Lösungsmittel  und  dem 
Hucb  lösenden  Körper  eigen  ist,  bedingt.    Aehuliche  Versuche,    wie 
РШе    eben    beschriebenen,     sind    mit  verschiedenen  Substanzen    von 
Graham    ausgeführt    worden,    der    nachwies,   dass    die    Diffiisions- 
geschwindigkeit     der    Löstingen^')    in    Wasser  eine     sehr     verschie- 
dene  ist,     oder    mit    anderen    Worten,     dass    eine    gleichmässige 

D  Die Untei-sudiunj^en  vöaGraham^FirlcNenislu.  a*haben>jeze!(ft,dasi?die Menge 

gelösten  Korpers,  welche  id  einem  vertikalen  Cylinder  von  Schiebt  zu  Srliiclit 

eigt.  proportional  ist,  nicht  nur  dei  Zeit  und  dem  Quprschnift  des  Cyliudeis, 

iidem  auch  dem  Gelmll  an  v'elöstei  Substanz  tn  der  betrelTeiideii  Schichl,  so  dass 

нет  jeden   in  Lo^un^j;  betimilirlieu  Korper  ein  l>i?sonderer  DiffusiönskoefTzieut    zu- 

ршти    AJj*i  Ursache  der  Diffusion  von  LosuHgeo  mms  zuaarlist,  ganz  wie  Iw^i  der 

iffu^iiou  \m\  Gasen,  die  den  Molekel»  ei^renthiimlidie  Bewegung  an-^eseheii  wej-deu; 

b\  den  Löj^ungeu  шасЬео  sich  al>er  aller  Wahrschein iicbkeil   nach,  ebenfalls  die, 

enn  auch  weuig  entwickelten,  rein  ciiemischeu  Kräfte  geltend,  welche  die  I5ilduDg 

bestinunten  Verhindnngen  der  sich  lösenden  Körper  mit  VVaseer  bedingeu* 


i: 
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Das  Trocknen  vieler  Körper  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
dieselben  in  einer  Schale  unter  eine  Gasglocke  stellt,  in  der  sich 
gleichzeitig  eine  der  erwähnten  Substanzen  befindet  **).  Die  Glocke 
muss  wie  bei  einer  Luftpumpe  hermetisch  schliessen.  Durch  den  die 
Feuchtigkeit  anziehenden  Körper,  z.  B.  Schwefelsäure,  wird  in  der 
Glocke  zuerst  die  Luft  getrocknet,  in  welche  dann  die  Feuchtigkeit 
des  auszutrocknenden  Körpers  übergeht.  Diese  Feuchtigkeit  wird 
wieder  von  der  Schwefelsäure  absorbirj;  u.  s.  w.  Noch  besser  ge- 
schieht das  Trocknen  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe,  weil  dann 
das  Verdunsten  schneller  vor  sich  geht,  als  in  einer  mit  Luft 
gefüllten  Glocke. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  dass  die  Aufnahme 
von  Feuchtigkeit  durch  Gase  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
Absorption  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  zeigt.  Bei  dieser 
Absorption  findet  aber  noch  keine  chemische  Vereinigung  statt, 
denn  Wasser,  das  als  hygroskopisches  absorbirt  worden  ist,  behält 
seine  charakteristischen  Eigenschaften  und  bildet  keine  neuen 
Körper  *^). 

Einen  ganz  anderen  Charakter  hat  die  Anziehung,  welche 
zwischen  Wasser  und  darin  löslichen  Körpern  stattfindet.  Beim  Lösen 
solcher  Körper  entstehen  besondere,  unbestimmte  chemische  Verbin- 
dungen; es  bildet  sich  aus  zwei  Körpern  eine  neue  homogene  Substanz. 
Aber  auch  hier  ist  der  Zusammenhang  zwischen  den  betreffenden 
Körpern  ein  sehr  loser.  Wasser,  in  dem  verschiedene  Stoffe 
gelöst  sind,  siedet  bei  einer  Temperatur,  welche  dem  Siede- 
punkte des  reinen  Wassers  nahe  liegt  und  behält  die  Eigen- 
Schäften,  sowol  des  Wassers  selbst,  als  auch  der  darin  gelösten 
Substanz  bei.  Werden  im  Wasser  Substanzen  gelöst,  die  leichter 
als  das  Wasser  selbst  sind,  so  erhält  man  Lösungen  von  gerin- 
gerer Dichte,  als  die  des  reinen  Wassers,  so  z.  B.  beim  Lösen 
von  Alkohol  in  Wasser.  Werden  dagegen  schwerere  Stoffe  gelöst, 
so  nimmt  das  spezifische  Gewicht  zu.  Salzwasser  ist  schwe- 
rer, als  Süsswasser.  *®) 

14)  Anstatt  den  zu  trocknenden  Körper  unter  eine  Glasglocke  mit  darin  stehen- 
der Schwefelsäure  zu  bringen,  benutzt  man  öfters  eigens  zum  Trocknen  eingerichtete 
Exsikkatoren,  d.  h.  Glasgetässe,  die  mit  einem  angeschliffenen  Glasdeckel  hermelisch 
geschlossen  werden  können  und  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  enthalten, 
über  welche  man  die  zu  trocknendeu  Substanz  bringt.  Manche  Exsikkatoren  sind 
noch  mit  einem  seitlichen  durch  einen  Hahn  vei-schliessbaren  Ansatzrohr  versehen, 
wodurch  ein  Auspumpen  der  darin  befindlichen  Luft  ermöglicht  wird. 

15)  Nach  Chappuis  werden  beim  Befeuchten  von  1  Gramm  Kohle  mit  Wasser  7 
Wärmeeinheiten  und  beim  Begiessen  mit  Schwefelkohlenstoff  sogar  24  Cal.  ent- 
wickelt. Thonerdft(l  Gramm)  entwickelt  beim  Befeuchten  mit  AVasser  2V2  Calorien. 
Dieses  Verhalten  beim  Befeuchten  weist  darauf  hin,  dass  hier  bereits,  ebenso  wie 
bei  den  Lösungen,  eine  Uel^ergangsform  zu  den  exot hermischen  Verbindungen  (bei 
deren  Bildung  Wärme  entwickelt  wird)  vorliegt. 

16)  Starke  Essigsäure  jedoch  (deren  Zusammensetzung  der  Formel  C*H*0*  ent- 
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Wir  gellen  mm  zu  den  wässerigen  Lösungen  über  und  werden 
dieselben  ansfiihrliclier  beliaiMleln.  Lüsiiii'xen  in  Wasser  entstehen 
fortwährend  im  Erdreich,  im  Orpranibimis  der  Thiere  und  Pfianzen. 
bei  den  verschiedensten  technischen  Prozessen  und  spielen  in 
vielen  chemischen  UmwaiMlluiigen  eine  ht^rvorrageiide  Rolle,  nicht 
nur  weil  das  Wasser  überall  verbreitet  ist,  sondern  haui)tsächlich 
ans  dem  Grunde,  weil  in  den  Lösungen  die  Körper  sich  in  einem 
Zustande  befinden,  welcher  den  Verlaiil'  chemischer  Umwandlungen 
am  meisten  begünstigt,  Hauptbedingimgen  für  diese  letzteren 
sind  —  Beweglichkeit  und  vollst limlige  Berührung  der  Theilclien, 
Feste  Körper  erlangen,  wenn  sie  in  Losung  übergehen,  die  nöthige 
Beweglichkeit  der  Theilchen,  Gase  verlieren  ihre  Elastizität  und 
es  können  daher  in  Lösungen  sehr  oft  solche  Reaktionen  vor  sich 
gehen,  die  beim  Zusammenbringen  der  betreffenden  Körper  für  sich 
allein  nicht  stattfinden.  Anssenlem  erleiden  die  in  Lrisnng  über- 
gebenden Körper  otlenbar  eine  Lockerung  ihrer  Theilchen  (es  findet 
eine  Disgregation  derselben  statt),  die  gelösten  Körper  erlangen 
auf  diese  Weise  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Eigenschaften 
der  Gase  und  die  diese  letzteren  ch^rakterisirende  Beweglichkeit  der 
Theilchen,  Aus  dem  Gesagten  ist  leicht  zu  ermessen,  me  wichtig 
das  Verhalten  der  verschiedenen  Körper  znm  Wasser  als  Lösungs- 
mittel ist. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  im  Wasser  sehr  viele  Substanzen 
sich  lösen.  Salz,  Zucker,  Weingeist  und  viele  andere  Störte 
lösten  sich  im  Wasser  und  bilden  mit  demselben  homogene 
Fli'issigkeiten.  Dass  auch  Gase  in  Wasser  löslich  sind,  IHsst 
sich  leicht  demonstriren: man  wählt  hierzu  am  besten  ein  Gas, 
das  einen  grossen  Löslichkeit^koelfizienten  besitzt,  z,B.  Ammo- 
niakgas, das  man  in  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  und  in  einer 
Qnecksilberwanne  aufgestellten  Glocke  (oder  einem  C> linder) 
sammelt  (s.  Fig.  25).  Bringt  mau  dann  in  den  Cylinder  Was- 
ser, so  steigt  das  Quecksilber  in  demselben,  da  das  Ammo- 
niakgas vom  Wasser  gelöst  winL  Ist  die  Qnecksilbersäiile 
kürzer,  als  die  dem  Barometerstande  entsprechende,  und  ist 
die  eingeführte  Wassermenge  zur  Lösung  des  gesanmiten  Gases 
genügend,  so  bleibt  im  CjMinder  kein  Gas  mehr  zurück.  UinFig-a*^ 
Wasser  in  den  Cjiinder  eiuzutiihren,   bedient    man  sich  einer  **^ 

sprit'hl),  uutl  (leren  speüiüscbes  Gewkbt  Ы  IB"^  —  1,0.>5  ist,  wird  Iteim  Verdünnen 
mit  Was«ser  fdeSvSeu  spe/Jflsdieü  Gewirbt  bei  15"  0,M*9  ist)  nicht  leichter, 
Soiideiü  schwerer,  so  dass  eine  f/ösün^r  von  Ю  Thl  Essfgsäiue  und  20  ТЫ. 
Wa5ser  das  spezilische  Gewicht  1,074  i<^nii\  sel^ist  bei  ^Oeicheu  Theilen  Essigsäuie 
und  Wasser  (50  pCi.)  ist  das  spez.  Gewicht  der  Mischung  immer  noch  grosser»  aJs 
da»  der  Es-4igjiäure  sidbsi  (l.(X>i).  Es  erivlärt  sich  dieses  durch  die  bei  der  Lösung 
tor  sieb  trehende  bedeutende  Koniraktioib  Eine  Kuntraliiion  oder  Xusaiumenziehtnjg 
b'  г   ThÄt    1>е1ш    Vermischen   verschiedener  Lösungen   und  ütterhaupt  von 

1  «ц  mit  Wasser  statt. 
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Glaspipette  (s*  Fig,  24);  man  taucht  deren  üiiieres  geboge- 
nes Ende  in  Wasser,  saugt  am  oberen  Ende,  verschliesst  dieses^ 
nadidem  die  Pipette  mit  Wasser  gefüllt  Ui,  mit  dera  Finder  und 
bringt  nun  das  untere  Ende  in  die  Qnecksiiberwanne  unter  die 
Mündung  des  Cylinders.  Bläst  man  dann  in  die  Pipette,  so  dringt 
das  Wasser  in  den  Cylinder  und  steigt  seines  geringeren  spezifi- 
БсЬеп  Gewiehtei*  wogen  auf  die  Oberfläche    des  Quecksilbers,     Für 


Fl^,  >4^  l  ЧЛ  lo  eine»  mit  Qu«tkAiU>vr  ^efulltea  Cyliuder.   de»ea  unlfrej  offeaei 

Ende  isr  uii  <   r    W«nii«  Uutbt.    Parch  Einfrip.«ii'u    ro«    Qqccktitb«r    wiini  d«i  Oaf« 

«uf  dein  О^Гй**г»  \u  dem  ei  aicb  beündet    in  itn  CyUnder  Ikbertefübrl«    in  wetebetu  t»  gwmt^ttu 

werden  kftim, 


solclie  Gase,  wie  Ammoniak,  lässt  sich  die  Lösliclikeit  in  Was* 
ser  auch  auf  folgende  Weise  zeigen:  man  tnllt  mit  dem  Gase  eine 
Flasclie^  die  mit  einem  durchbohrten  und  mit  einem  Glasrohre 
versehenen  Propfeu  verschlossen  ist,  und  bringt  das  Ende  des  Rohres 
in  Wasser;  sobald  ein  Theil  des  Wassers  in  die  Flasche  gelangt 
ist  (man  beschleunigt  dies  durch  vorheriges  Erwärmen  der  Flasche), 
dringt  das  Wasser  in  die  Flasche  in  Form  einer  Fontaine, 
Das  Steigen  des  Quecksilbers  im  Cylinder  und  die  Entstehung  der  Fon- 
taine in  diesen  beiden  Versuchen  weisen  augenscheinlich  auf  die  be- 
deutende Affinitat  des  AVassers  ziun  Ammoniakgas  hin  und  veranschau- 
lichen die  beim  Losen  wirkende  Kraft.  Ebenso  wie  die  vollstän- 
dige Vermischung  von  Gasen  mit  einander  (die  Diffusion),  so 
nimmt  auch  der  Lösungsprocess  eine  gewisse  Zeit  in  Anspruch,  die 
nicht  nur  von  den  Berührungsflächen,  sondern  auch  von  der 
Natur  der  zu  losenden  Substanzen  abhängt.  Man  kann  sich 
davon  durch  den  Versuch  überzeugen,    Giesst  man  in  hohe  Gefasse 
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iöäungeu  von  Substanzen,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  wie  z.  B. 
Salz  oder  Zucker,  nnd  lässt  man  dann  vorsicliti.ir,  olme  die  Lösung 
auizurühren,  aus  einem  Trichter  reines  Wasser  zufliesspn,    so  sieht 
man  bei  ruhigem  Stehen  der  Gefässe,    zwischen  den  Hchichten  des 
BfR'assers  nnd  der Lrisung,  dank  den  verschiedenen  Breehungsexponcnten 
^■Mder   Fliissigkeiten^    eine    deutliche  Grenze.     Trotzdem    nun    die 
^Hiten  befindliche  Lösung'    «ehwerer    als  Wasser    ist,    findet    selbst 
Hhei    f!fanz    ruhigem    Stehen    eine    vullständige    Vermischung    statt. 
^^ay-Lussac  überzeugte  sich  davon  durch  spezielle  Versuche,  welche  er 
in  den  Kellerräumen  der  Pariser  Stern^varte  austiilirte.  Diese  Räume, 
in  welchen  viele    wichtige  Untersuchungen  angestellt  worden  sind^ 
liegen   in    einer    bedeutenden    Tiefe    unter    der  Erdoberfläche  und 
besitzen  daher  eine  selir  gleichmässige,  w^ährend  des  ganzen  Jahres 
und  auch  bei  Tag  nnd  Nacht  nicht  schwankende  Temperatur.   Diese 
letztere  Bedingung  w^ar  von  besonderer  Wichtigkeit,  denn  sie  ermög- 
lichte die  Vermeidung    der   Strömungen,  die   bei    einer  Aenderung 
der   Tagestemperatur   in    der  Flüssigkeit  entstehen,  hierdurch  eine 

■Vermisclmng    der    beiden    Schichten    liedingen    und    das    Versuchs- 
^esultat  zweifelhaft  machen  würden  (jeder  der  Versuche  dauerte  meh- 
^re  Monate).     Es    erwies    sich,    dass    äuch    bei    ganz  konstanter 
Temperatur  die  gelöste  Substanz  allmähüch  im  Wasser  emporsteigt 
und  sich    in    demselben    gleichmässig    vertheÜt,    ein    Bew^eis^    dass 
sieh  zAvischen  dem  Wasser  und  dem  in  Losung  befindlichen  Körper 
eine  besondere  Art    von  Anziehung,    eine  Tendenz  sich  gegenseitig 
zu     durchdringen,      bethätigt     und     der    Schwere    entgegenwirkt. 
Ausserdem  wtirde  gefunden,  dass  dieseTendenz  und  somit  auch  dieDiffu- 
sions-Geschwimligkeit  tur  Sab  und  Zucker^  ebenso  wie  für  andere  Kör- 
per eine  sehi"  verschiedene  ist.     Folglich    bethätigt  sich  beim  Lö- 
^^n    eine    besondere   Kraft,    wie    bei    einer    Avir  к  liehen   chemischen 
^Bereinigung,    und  das  Lösen  wird   durch    eine  Art    von  Bew^egnng 
"^(chemische  Energie  des  Stoffes),  w^elche  dem  Lösungsmittel  und  dem 
^^ch  lösenden  Körper  eigen  ist,  bedingt,    Aehuliche  Versuclie,    wie 
^^e    eben    beschrielienen,     sind    mit  verschiedenen  Substanzen    von 
Graham    ausgefülirt    worden,    der    nachwies,    dass    die    Diffusions- 
sschwindJekeit     der    Lösungen'^)    in     Wasser  eine      sehr     verschie- 
ше   ist,     oder     mit    anderen    Worten,     dass    eine    gleiclimässige 


Die  Unien?urlmngeD  vouGmlxttjri,Firk,Nornfft  u.  a»babeii»?ezeifft,  das«  die  Menge 
'«'slen  Körpers,  welclje  in  einem  vertikalen  Cyliiidei'  von  Sdüchl  2U  Srhlclil 
.1,  prop^iriional  ist,  nicbl  nur  der  Zeil  und  dem  Querschnitt  des  Cylludei-s, 
uidviu  auch  dem  Geball  an  gelöster  biilistaiu  in  der  betieffendeu  Scluclil,  su  dass 
нет  jtHieD  in  liösung  ImÜndlirlien  Korper  ein  lit^sonderer  Diffusionskoeffzieut  zu- 
mmU  Alg  Ur^acIle  der  Diffibiou  \ou  Losnniifeii  mu^s  zunmlist,  pan/  wie  Kei  der 
»iffa^ion  von  Gasen,  die  den  Molekeln  eiMentliüniliiiie  Bewe^funix  au^esehen  werden; 
den  Lösungen  machen  sich  aber  aller  Walirscheinliclikeil  nach,  ebenfalls  die, 
^€«Ш1  auch  wenig  euiwirkelten,  rein  cUemiscbeu  Kräfte  gellend,  welche  die  fVilduug 
besUiumteD  Verbindungen  der  sich  lösenden  Кбгрег  mit  Wasser  bedingen. 
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VcrrluMluiiK'  (iiiHfs  sich  in  Wasser  lösenden  Körpers  bei  ver- 
Hcliiodencn  »Substanzen  in  ungleich  langen  Zeiträumen  zu  Stande 
kommt  fl)(»i  vollständiger  Ruhe  und  einer  solchen  Lage  der  Flüs- 
si^rk(4lssc]iic,hten,  dass  zu  ihrer  Vermischung  die  Schwere  tiber- 
\vinid(4i  wc»rd(!n  muss).  (тгаЬаш  vergleicht  die  DiflFiisionsfähigkeit 
mit  Лот  Kinditi^^keit:  es  gibt  leichter  und  schwerer  difiundirende 
Kiu'pcr,  wio  OS  mehr  und  weniger  flüchtige  gibt.  Giesst  man 
in  t'in  Heclh'rglas  7(X)  Cubikcentimeter  Wasser  und  lässt  dann  auf 
dt»ssi4i  Hoden  aus  einer  Pipette  vorsichtig  100  cc.  einer  Lösung, 
welche  10  (i nimm  gelöster  Substanz  enthält,  zufliessen,  so  entstehen 
zwt4  wScliichttMi;  nach  Verlauf  einiger  Tage  hebert  man  nach  ein- 
andi4',  von  obcMi  nacli  unten  fortschreitend,  je  50  cc.  der  Lösung 
ab  und  bestimmt  in  diesen  Portionen  den  Gehalt  an  gelöster  Sub- 
stanz. Ks  zt'ijrt  sich  beim  Kochsalz  z.  B.  nach  14  Tagen  folgen- 
der (lehalt  an  g(»li*>ster  Substanz  in  den  einzelnen  Schichten,  von 
der  oberen  angefangen,  (in  Milligrammen  auf  je  50  cc):  104, 
l'HK  1-2(5,  IIW,  2(57,  340,  429,  535,  654,766,  881,  991,  1090, 
IIS7,  im  Kürkstaude  22()(i.  Bei  einem  gleichen  Versuch  mit 
Kiweiss,  waren  in  ilio  sieben  obersten  Schichten  nur  sehr  geringe 
Moniten  übergegangen,  von  der  achten  an  Anirden  folgende  Mengen 
get'unden:  10.  15,  47,  113,  343,  855,  1892  und  im  Rückstand 
1572Л  Milligramme,  Somit  hängt  die  Ditfusion  von  der  Zeit  und 
der  Hesol\alVenUeil  der  gelösten  КГ»грег  ab  und  kann,  abgesehen  von 
ihrer  Wichligkeil  (\\v  die  Krklärung  der  Natur  des  Lösungsvorgan- 
ges, auch  /ur  rmevscheidung  vei^sohiedener  Körper  von  einander 
dienen,  vJraham  zeigte,  dass  die  in  Fliissiirkeiten  rasch  diffun- 
diriMiden  Körper,  aneh  rasoher  duroh  Membranen  hindurchgehen  und 
krxsiaUisaiionst'jihig  sind  ^^KrystalloideV  während  die  langsam 
dirtuudirenden  Körper  niehl  krvsiallisiron.  kolloid  —  leiraahnlich 
sind,  k\\\\w\\  Memb:auou  nur  lav-csam  hindurchgehen**)  und  in  gallert- 
лг11»:ет,  uulö>livhom  :'.a>iav..lo  autiroion  к  >лиеп. 

l  S^  1  ^ , о     t  V  * .-. s  ,  •  >4: V s; "  -^     "  ^  v  f  '.    ■ "  <  ;.>;   л  . .-    •  •;  '.:  t  .>::.<L iicke::  des  Durch- 
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Л\111  man  das  Losen  besehleunijareii,  so  лт^^н,  nach  dem  oben 
EnVrterteii  und  wie  es  auch  aus  der  Erfahruno:  hervorgeht^  die  Fliissigrkeit 
gerührt,  geschüttelt,  überhaupt  mechanisch  bewegt  AverdeUj  damit 
die  um  den  zu  lösenden  КГирег  sich  hihlende  Lösung,  wenn  sie 
schwerer  als  Wasser  ist^  emporsteige.  Eine  einmal  entstandene  ho- 
mogene Lösung  bleibt  aber,  anch  wenn  sie  vcdlstandig  in  Ruhe 
gelassen  wird,  unbegrenzt  lange  Zeit  hindurch  unverändert,  wie 
wer  auch  der  gelöste  Körper  sein  mag,  wenn  nur  kein  Tempe- 
raturwcchsel  eintritt,  ^  ein  neuer  Beweis  dafür,    dass   die  Theil- 


prati 


die  eigetithümlirben  Гогшев  ?ou  Zellea,  Körnern,  Fasern,  sclileiniigen  Massen  u. 
dgb  an,  Pormen,  die  bei  deu  krystaHiniseben  Körpern  aicht  angetroffen  werden. 
Wenn  Kolloide  sirh  aus  einer  Lösung  ausscbeiden  oder,  nachdem  sie  geschmolzen 
w^areo,  wieder  erstarren,  so  zeigen  sie  ihr  früheres  homogenes  Aussehen,  wir  sehen  dies 
z.  B*  ganz  deutlich  аш  Gla^e»  Von  den  Krystalloiden  untersf beiden  sich  die  Kol- 
loide nicht  nur  durch  das  Fehlen  einer  kry  stall  iniseben  Form,  sondern  auch  durch 
Tiele  andere  sehr  cbarakteris Liebe  Eigenschaften,  wie  dies  der  schon  mehrfach 
erwähnte  englische  Gelehrte  Graham  gezeigt  hat  Fast  alle  Kolloide  besitzen  die 
Fähife,'keit  unter  gewissen  Bedingungen  aus  dem  in  Wasser  löslichen  Zustande  in 
den  unlöslichen  iiher/u^rehen,  wie  z.  B.  das  Eiweiss  der  Eier  (Eieralbumin), 
welches  wir  in  rohem,  löslichem  und  koagulirtem  (nach  dem  Kochen),  unlös- 
lichem Zustande  kennen.  Beim  üebergange  in  den  iralöslichen  Zustand  geben 
die  meisten  Kolloide  hei  Gegenwart  von  Wasser  gallertartige  Substanzen,  es  quillt  z. 
B.  Stärkekleister,  erstarrter  Leim,  Gallerte,  Fiscbleim  oder  gewöhnlicher 
Tischlerleim,  in  kaltes  Wasser  gebracht,  zu  einer  unlöslichen  Gallerte  auf; 
beim  Erhitzen  zerfliesst  letztere  und 
löst  sich  in  Wasser,  erstarrt  aber 
beim  Erkalten  wieder  zu  unlöslicher 
Gallerte.—  Eine  weitere  Eigentliüin- 
lichkeit  der  Kolloide,  durch  welche 
sie  sich  von  den  fvrystalloitleo  unter- 
scheiden, ))estehl  darin,  dass  sie  durch 
Jiembranennur  sehr  langsam  hindurch- 
gehen, während  letztere  dieselben 
rasch  durrhdringen.  Man  üherzeugl 
sich  hiervon  durch  folgenden  Versuch: 
рЬег  die  untere  OelTuung  eines  an 
piden  Enden  offenen  Cylin<lers  wird 
Qe  Ihierische  Bla*«e,  Eihaut  (Лш- 
ion)     oder     ein  Stück  Pergameni- 

apier  (ungeleimtes  Papier,  das  wahrend  2—3  Min.   mit  einem  kalten  Gemisch  Yon 
onzentrirer  Schwefelsäure  mit  dem  ballien  Volum  Wasser  bebandelt  und  sodann  atis- 
^waschen  wird)  oder  eine  andere  membrariäse  Hant  (es  sind  das  alles  Kolloide  in 
nlcislichem  Zustande)  de  rar  t  gespannHF  ig.  2<;>,  dass  sie  den  Cylinder  vollkommen  dicht 
jrerschliesst.  Ein  solches  Gefa^s  heisst  Oiilytator  und  die  mit  Hilfe  von    Membranen 
'  ttsgeführte  Scheidung  der  Kolloide  von  Krystalloiden  —  Oiilyee.  In  den  Dialysaior 
jSessi  man  die  wässerige  Losung  eines  KrystalloTd^  oder  eines  Kolloids  oder  ein  Ge- 
lisch beider  Arten  von  Körperu  und  stellt  ihn  dann  in  ein  (»efäss  mit  Wasser,  so  dass 
|le  poröse  Scheidewand  vnn  letzterem  bedeckt  ist  Es  dringen  nun  während  eines  l>e- 
Immten  Zeitraumes  die  KrystalloTde  durch  die  Membran  in  das  äussere  Wasser,  wäh- 
pmidieKoIloide  unvergleichlich  langsamer  hindurchgehen.  Das  Durchgehen  eines  Kry- 
alloids  in  das  Wa'sser  des  äusseren  Gefässes  währt  natürlich  nur  solange,  bis  sich 
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Ausser  dem  sclioii  obee  erläuterten  Begritte  der  Diffusion,  ist 
zum  Vcrstäudniss  der  Lösungserscheinungeii  ein  weiterer  grund- 
legender Beg'riff    —  der  der  Sättigung  —  in   Betraclit    xu    ziehen. 

Ebenso  wie  feuchte  Luft  durch  eine  beliebige  Menge  trockner 
Luft  verdünnt  werden  kann,  können  auch  unbegrenzt  grosse  Men- 
gen eines    flüssigen  Lösungsmittels    zur  Herstellung    von  Lösungen 


E)ersel[ie  Vorgang  weist  aber  aucli  eiue  cliemische  Seite  auf,  iotkm  eine  Lösung 
nicht  aus  jedem  beliebigeu  Paar  von  Körpern  entstellen  kann,  sondern  zu  ihrem 
Zustandekommen  eine  besondere  Auzielinng  oder  Veruandsrhaft  zwischen  diesen 
ivörpem  erforderlich  ist.  Danjpf  oder  Gas  drin^ren  in  jeden  anderen  Dampf  nnd  je- 
des andere  Gas  ein,  während  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  in  Weingeist  so  gut 
wie  imJöslich  sein  kann  und  in  у  nee  к  Silber  sich  iiherhanpt  nicht  löst^i  wird.  Be- 
trachtet man  aber  auch  eine  Lösung  als  das  Resultat  der  Einwirkung  chemischer 
Kräfte  (und  chemischer  Energie),  so  nmss  mau  doch  ^iUf/ehen,  dass  diese  Kräfte 
sich  so  schwach  äussern,  dass  die  enisUindeneii  l>estimiiiten  (d.  h.  nach  dem  Ge- 
setze der  midtiplen  Proportionen  zusammengesetzten)  Verbindungen  des  Wassei-g 
mit  dem  gelösten  Korper  schon  bei  gewobnliclier  Temperatur  dissoziiren  und  in  ein 
liomogenes  System  zerialJeni  d.  h,  in  ein  solches,  in  welchem  i^ich  sowol  die  Ver- 
bindung selbst,  als  auch  deren  Zei*8rHzungsproduckte,  in  flüssigem  Zustande  hetinden. 
Die  Hauptschwierigkeit  füs  das  Verstandniss  des  Lösungsvorganp  besteht  darin, 
dass  bis  jetzt  eine  mechanische  Theorie  der  Flüssigkeiten  in  der  vollendeten  Ent- 
Wickelung,  wie  wir  sie  Шг  die  Gase  besitzen,  nicht  existiru  Die  AnlTassung  der 
Lösungen  als  dissoziirter,  fliissiger,  bestimmter  chemischer  Verbindungen»  gründet 
sich  aufdie  folgenden  Thalsachen:  T)  dass  einige  zweifellos  bestimmte  feste krystall in i sehe 
Verbimiungen  (z,  B.  Ei='SO*H»0,  NaCPUlPO,  СаСРбВ^и  und  andere)  bei 
einer  gewissen  Temperaturerliöhung  schmelzen  und  in  geschmolzenem  Zustande 
wirkliche  Lösungen  bilden:  2)  dass  Metalllegirungen  im  geschmolzenen  Zustande 
wirkiiehe  Lösimgen  darstellen,  beim  Abkühlen  aber  liäulig  ganz  genau  be- 
stimmte krystallinische  V^erbtndnngeu  geben,  3)  dass  der  gelöste  Korper  mii  dem 
Lösungsmittel  in  zahlreichen  Fällen  zweifellos  viele  Ijestimmte  Verbindungen  bildet, 
wie  z.  ß.  die  Verbindungen  mit  Krysiallisationswa^ser;  4)  dass  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Lösuugen  und  insbesondere  ihr  spezifisches  Gewicht  (welches 
sich  mit  besonderer  Genauigkeit  bestimnieu  lässu  je  nach  der  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung gerade  so  variiren,  wie  dies  die  Bildung  einer  oder  mehrerer  bestimmter,  aber 
dissoziirender  Verbindungen  zwischen  dem  Wasser  und  dem  gelösten  Körper  verlangt. 
Wird  z.  B.  zu  rauchender  Schwefelsäure  Wasser  zugesetzt  so  bemerkt  man  eine 
Abaatune  des  specifischen  Gewichtes,  bis  die  bestimmte  Zusammensetzung  H^SO* 
öder  SO'  +  H'O  erreicht  ist,  darauf  nimmt  !da^  spez.  Gew.  zu,  um  bei  weiterer 
Verdünnung  wieder  abzunehmen.  Hierbei  verändert  sich  die  Zunahme  des  spezifischen 
Gewichtes  (ds)  шИ  dem  Piozeiitgehalt  des  gelösten  Körp^i-s  (dp)  in  allen  genauer 
bekannten  Losungen  derart,  dass  sich  die  Abhängigkeit  in  den  Grenzen  der  be- 
stimmten Verbind  untren,  welche  luden  Losungen  anzimelimen  siad^  durch  eine  Gerade 

ausdrücken  lasst  (der  (^uotieut    .    =  A4-Bp),einVerhal!eu,welchesimSinne  derDls- 

eoziationshvpothese  auch  zu  erwimen  isL  iMeudelejew,  Untersuchung  der  wässrigen  Lö- 
sung uach  ihrem  spezifischen  Gewicht  [ruMs.]  1887).  Esist  z.  B.  von  H^'SO'  bis  di*SO* 
+  H'Ü  (beide  Körper  existiren  als  bestimmte  Verbindungen  für  sieb)  der  Quotient 

^   =  0fi729  -  0,00rJ749p  (p  =  l*rozentgehalt  an  H»SO*).  Für  Weingeist,  С«НЮ, 

deeeea  Losungen  genauer,  als  alle  anderen,  untersucht  sind,  mtisseu  in  seinen  Lösun- 
gen mit  Wasser  die  drei  beslimmlen  Verbindungen;  СШЧУ  +  I2H'U,  C^l'O  +  ЗН'О 
шк1  ;iCWü  -h  \VU  angenommen  werden. 
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clien  des  gelösten  Körpers  und  des  Lösungsmittels  d^ 
sondere  Kr«ift  zusammengehalten  werden  **). 

<ler  Gehali  desselben  auf  l>ei«len  Seiteu  der  Membran  aasdeicht, 
sere  Wasser  «lurcli  frisclies  ersetzt,  so  koimeu  aus  dem  Diairsr< 
KrystalloiU-?  eotfernt  werden,  so  dass  schliesslich  dasselbe  vollk 
"NVasser  iilKTtreht, während  fast  die  gesammte  Menge  der  KoIIn 
])leibt.  Es  treiinirt  auf  diese  AVeise  die  Scheidung  der  KolloT 
den    Das  ^^tudium  der  Eigenschaften  der  kolloidalen  Körpe- 
ihrer  Diffusion  durch  Membranen  wird  :5icher  noch  sehr  vi- 
den  Organismen  statttindenden  Prozesse  Ijeitragen. 

19)  Die    Bildung  von   Lösungen  kann  von  zwei  Sta 
sikalischeu  und  dem  cliemischeu,  l>etrachtet  werden,  im 
als  in  irgnid   einem  anderen  Gebiete  der   Chemie,    so'' 
Disziplinen  der  Naturwissenschaft  mit  einander  rerknii; 
ist  einerseits  ein  physikalisch-mechanisclier  Vorgang, dei 
schiedenartice   Körper  —  das  Lösungsmittel    und   dii- 
gejrenseitig  durchdringen  und  dass  die  Molekeln  der?'- 
gern  wie  in  den  homogenen  Körpern.  In   dieser    II 
vor   sich  gehende   Diffusion    der   Diffusion     von 
Unterschiede,    dass  die  Struktur   und  der   Enertr 
sind,  als  bei  den  Flüssigkeiten,  und  dass  bei  \ew 
gerin^'e    innere    Reibung  bedeutend  ist.   Es  kai 
lf)senden  K«)rpers   in  das     Wasser  mit    dem    \ 
der  Lösungs Vorgang  überhaupt  mit  der  Dampf  1 
von  Graham  gezogen,  und  ist  in  neuester  Zeil 
11.  Van't  Hoff  auf     das    ausrdlirlichste     e\v 
nämlich  fin  den  Verhandlungen   der   Schwed 
Bd.  21,  .V  17:  cLois  de  requUibre  chimiquo 
1886),  dass  in  verdünnten  Iiösangen  der  es 


es 

M'heint 

nur  auf 

iptsächlich 


(von  Boyle-Mariotte,  Gay  Lussac  und 
in  den  Gasen.  Der  osmotische  Druck  \ 
mit  Hülfe  von  Membranen  bestimmt,  wc 
^^ubstanz  durchlassen.  Diese  Eigenschafi 
Membranen,  sowie  poröse  Körper,  wi 
sind,  wie  z.  B.  mit  dem  durch  Einwirk 
salz  entstehenden  (Pfeffer,  Traube) 
Wandungen  z.  B.  eine  einprozentige  '. 
hermetisch  verschlossen,  in  AVasser, 
entwickelt  dabei  bei  ö®  einen  Drii' 
Höhe  entspricht.  Wird  aber  de- 
tritt  durrh  die  Wandungen  Wasse 
tle  Vries)  ausgeführten  Bestimmii"  .^^ 
sungen  haben  gezeigt,  dass  dieser  '  *  '  ^ 
dass  /.  ß.  bei  Vergrösserung  de^ 
oder  n-fachc,  der  osmolisdie  i 
Aus  diesem  Paralielismus  zw* 
dass  die  Konzentration  einet  '^ 
men  oder  Abkühlen  derse^i»«  "* 
in  der  That,  dass  eine  К 
enthielt,  nach  längerem  Г 
sich  befand,  auf  8i/^,  ir 
besproclieuen,  gegenwi 
können  als  die   pb^ 


ii^ch)  einwirkei 
liden,  z.  B.  von  d< 
.•:  man  ein  heterog« 
;:aA]inI?seim  Sinne 
•  wenn  sie  nicht  gesäi 
ш^  mA  grväse  Schwi< 
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gelöste  Stoffe:  in  ешег  ofeg^ebeiien  Menge  Wasser  löst  sich  bei  oiner 
gegebenen  Temperatur  nicht  mehr,  als  eine  ganz  bestimmte 
Menge  eines  lüsliclien  Kru-pers;  ein  Ueberschuss  des  letztern 
bleibt  ungelöst,  tritt  mit  dem  Wasser  in  keine  Verbindnn?:  ein. 
Wie  die  Luft  oder  überhaupt  ein  Gas  mit  Wasserdampf  gesät- 
tigt mrd,  so  sättigt  sich  anch  das  Wasser  mit  dem  sich 
lösenden  K<irper.  Bringt  man  in  eine  gesattigte  Lösung 
eine  neue  Menge  des  betreffenden  Körpers,  so  bleibt  diese  letztere 
in  ihrem  ursprüni^^lichen  Zustande,  wird  weder  i^erflüssigt,  noch 
gelöst.  Die  Menge  eines  Körpers  (in  Volumen  —  wie  bei 
Gasen,  oder  in  Gewichtstheilen  —  wie  bei  flüssigen  und  festen 
Stoffen),  wekhe  100  Thle  Wasser  beim  Lösen  sättigt,  nennt 
man  den  Löshchkeitskoeffiziefiten,  oder  kurz  —  die  Löslichkeit 
des  betreffenden  Körpers  in  Wasser.  So  z.  B.  können  sich  in 
100  Grammen  Wasser  bei  15**  nicht  mehr  als  35,86  g  Kochsalz 
lösen,  es  betragt  demnach  die  Lösliehkeit  des  Kochsalzes  bei  15® 
►5,86'*).   —  Von  nicht  zu  verkennender  Wichtigkeit  ist  das  Vor- 


ne 
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t  man  verschiedene  Mengeu  vm  Aether  imd  Wasser  zu  diesen  Yer^uchen, 
lässt  sich  leicht  die  L«>slirhk*?it  des  Aelliers  in  Wasser  und,  umgelcehrt.  des 
assers  in  Aelher  bestimmeu.  Es  zeigt  sieh  z;  B.  in  dem  gegebenen  Falle,  dass 
das  Wasser  etwa  ^'^  spiu*3s  Volums  an  Aetber  ЬШ,  während  der  Aelher  nur  gixui 
geringe  Mengen  Wasser  aiifniumit.  Unterstellen  wir  aber  einen  anderen  Fall  und 
nehmen  an,  dass  das  Wasser  in  der  anderen  Flüssigkeit  und  diese  im  Wasser  in 
bedeuleudem  Maasse  loslicli  sind,  dass  z.  B.  zur  Sätligiuig  von  100  Theilen  Was* 
г  80  Th.  der  Flüssigkeil  und  zur  Siiltigung  von  100  TL  der  Flüssigkeit  125  Th. 
asser  erforderlich  sind.  Beim  Venuisrlien  zweier  solcher  FJüssigkeitea  konnten 
ch  nicht,  wie  in  unserem  erstell  Beispiel,  zwei  Schichten  bilden,  da  beide  ent- 
stehenden gesättigten  Losungen  eine  so  grosse  Aehnlichketl  besitzen,  dass  sie  mit 
einander  in  allen  Verhiiltnissen  mischbar  sein  müssen.  In  der  Thai  enihält  nach 
unserer  Annalime  die  gesütlip^te  wässerige  Lösung  auf  1  Th.  Wasser  0^  Th*  der 
anderen  Flüssigkeit,  die  gesättigte  Lösung  von  Wasser  in  dieser  letzteren,  aber 
ebenfalls  auf  1  Th  Wasser  0,8  Tb  dersell^en.  Eine  Grenze  zwischen  den  beiden 
Lösnii'?en  kann  sich  nicht  bilden  und  sie  müssen  sich  vermischen.  Sind  also  zwei 
f  iten   in   allen    Veiliältnissen   mischbar,   so  bedeutet   das   soviel,  dass  die 

j  ii  dei  selben  in  einander  sehr  gross  ist;    wie  gross    aber  die  Loslichkeits- 

küüiU/itMilen  in    solchen  Fallen  sind.  Itissi  sich  offenbar  nicht  bestimmen^  da  gesat- 
tigte Ijösungen  sich  nicht  herstellen  lassen. 

21)  Um  die  Luslidikeit  oder  den  Losliclikeitskoenizienten  eines  Körpers  zu 
bestimmen,  kann  man  auf  verschiedene  Weise  verlaliren.  Entweder  slellt  man  eine 
i  der  gegebenen  Temperatur  angenscheinlich  gesättigte  (d.  h.  einen  deutlich 
lichtbaren  Ueberschuss  des  gelösten  Jvorpers  enthaltende)  Lösung  her  und  b»^stimmt 
.rin  die  Menge  des  Witssers  und  des  gelösten  Körpers  (durch  Verdampfen, 
neu)  oder  man  üLnimt,  wie  dies  bei  Gasen  imnier  geschieht,  bekannte 
:eü  von  Wasser  und  des  zu  lösenden  Körpers  und  bestimmt  den  ungelöst  blei- 
iden  Ii«?st  dos  letzteren. 
Zar  Bestimmung  der  Lösliehkeit  von  Gasen  in  Wasser  dient  der  hier  ab- 
gebildete (Fig.  27),  Afrior|itlöP«ler  genannte  Apparat.  Er  besieht  aus  einem  eiser- 
n^^n  Gestell  ader  Fuss  f,  auf  welchen  ein  Kaulschukriug  aufgelegt  wird.  Auf  diesen 
Bing  wird  das  weite  Glasrohr  gestellt  und  vermitteist  des  Ringes  h  und  der 
bchraabcn    ii   so    auigepressl,    dass   es    mil    dem    Untersatz    fest  verbunden    ist. 
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handensein  von  in  Wasser  unlöslichen  festen  Stoffen  in  der  Natur.  Diese 
Stoffe  bedingen  die  äussere  Form  sowol  der  unbelebten  Körper  der 
Erdoberfläche,  als  auch  der  thierischen  uud  pflanzliclien  Organismen. 


Der  mit 
Fasses  1; 


tl 


dem   Trichter  г   kommiinizireiide   Haho  r   fülirt   zum   uiitereo    Therl  des( 
durch  den  Trichler    kami  man  also    in  das    weite    Glasrohr   Qae<'ksi)l)er 

cingiessen;  die  Hähne  müssen  van  Stabl 
sein,  da  Kupfer  von  Quecksilber  ange^iffen 
wird.  Der  liin^  h  trügt  einen  mit  einem 
Kautsehukring  versehenen  Deckel  p,  welcher 
das  weite  Glasrohr  hermetisch  verscyiesst 
Die  Länge  des  Rohrs  rr  kann  nach  Ennes* 
sen  jL'ewähh  werden  und  durch  Eingiessen 
von  Quecksilber  in  den  Trichter  lässl  sich 
der  Dnirk  im  Apparate  beHe!»ig  steigern; 
üingekebrl,  kann  durch  Aiislliessoulassen 
von  Quecksilber  aus  dem  llidni  r  der  Druck 
entsprechend  verringert,  werden.  Der  so 
konsiruirte  Apparat  dient  zur  Aulnahme 
des  Aitsnrptif>nsrohres  e,  in  weldies  das 
Gas  кошпи,  dessen  Loslichkeit  bestimmt 
werden  soll  Das  Rnhr  e  ist  mit    MiUime- 

Sa    j     ^  lertheilungen  zum  Ablesen  des  Drucke«  ver- 

9|;  I  sehen  und   ausserdem    genau    dem    VoJum 

В    |i  nach  kalibrirt,    so   dass  nach   dem   Niveau 

:   g  der  Flüssigkeit   im    Rohr  die   Volume   von 

Gas  nnd  Losunge^mittel  genan  berechnet 
werden  копией.  Das  Rohr,  dessen  nnlerers 
Ende  bestmders  abgebildet  ist,  liisst  sich 
leicht  aus  dem  Apparate  lie га usuehmen.  Aiu 
unteren  Ende  isi  eine  Schraubenhiilse  aufge* 
kittet,  welclie  in  die  Schraubenmutter  а 
passt.  Die  Bodenplatte  dieser  letzteren  ist 
mit  Kautschuk  ausgelegt,  so  dass  durch 
Hineinschrauben  des  Uohrs  das  untere  Ende 
desselben  auf  den  Kautschuk  fest  aufge- 
drückt und  dadurch  hermetisch  versclilossen 
wird;  das  obere  Ende  des  Absorptionsrohres 
ist  zu  geschmolzen.  An  der  Schraubenmutter 
а  befinden  sich  zwei  hervorstehende  Stahl- 
federn cc,  welche  in  zwei  entsprechende 
perpcüdikidäre  Falze  des  Fusses  f  passen. 
Das  zugeschraubte  Absorptionsrohr  wird  in 
den  Fuss  f  so  eingestellt,  dass  die  Federn  cc 
iu  den  FaJzeu  ruhen.  Man  setzt  nun  das 
äussere  Rolir  auf,  schraubt  es  fest,  gierst 
in  den  Zwischenraum  zwischen  dem  äusse- 
ren und  inneren  Rohr  Quecksilber,  dann 
Wasser  und  stellt  eine  Verbindung  beider 
Röhren  her,  indem  man  durch  Drehen 
des  Rohres  e  (in  der  unbeweglich  fest- 
gehaltenen Schraubenmutter  a>  oder  durch 
Aufschrauben  von  а  mittels  emes  im  Fasse  f  belindiichen  Schlüssels  den  Verschluss 
Offnet  Das  Füllen  des  Ahsorptionsrohres  mit  Gas  und  Wasser  geschieht  in  folgender 


M 
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si^keiten  /я  nciurticben  агоме. 
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Würden  dem  liberal!    verbreiteten  Wasser    nicht    unlösliche    Stoffe 
entgegenstehen,    so  wären  irjorend  beständige  Formen    von  Bergen, 


Weise:  das  aus  de m  Apparat  lierausgt^aoDamtiiie  Rohre  wird  mit  (Quecksilber  gcOilU  und 
das  Gas  eingerührt.  Man  misst  das  Volimi  des  Gases,  [i*>lirt  Тешрегашг  mid 
Druck,  unter  denen  es  sieb  hf^flndol  und  berecbnet  das  Volum  desselben  bei  (F  nud 
760  mm  Druck.  Darauf  führt  man  ein  besiimmtps  Volum  uusgekocbteu  und  auf 
diese  Welse  von  gelöstrr  Luft  rollig  befreiten  Wassers  ein  und  verschliesst  das 
Rohr  anf  die  oben  angegebene  Weise  durch  Zuschrauben  der  Sehrauhenmutter  m. 
Das  Rohr  wird  mm  in  den  Fuss  f  gestellt,  das  äussere  Rohr  befestigt,  zwischen 
die  beiden  Rohre  QuecksiJber  und  Wasser  eingegossen,  das  innere  Rohr  geöffnet, 
der  Deckel  p  angeschraubt  und  der  Apparat  einige  Zeit  stehen  gelassen,  bis  das 
Absorpiionsrobr  und  das  in  demselben  befindliche  Gas  die  Temperatur  des  im 
äusseren  Cylinder  beöuiüichen  W^ asser  aagenommeb  baben^  zur  Ablesung  dieser  Tem- 
peratur dient  das  am  inneren  Rohr  befestigte  Theraiometer  k.  Das  innere  Rohr 
wird  nun  wieder  verschlosseUj  der  Deckel  p  zugemacht  uml  der  Apparat  geschiit- 
teJt,  damit  das  in  e  befindliche  Gas  das  Wasser  vollständig  sättige.  Nach  einigem 
Schülleln  wird  e  geöffnet,  der  Apparat  stehen  gelassen,  darauf  e  wieder  verschlos- 
sen, wieder  geschüttelt  und  dieses  so  oft  wiederholt,  bis  nach  einem  neuen  Schüt- 
teln das  V*olum  des  Gases  sich  nicht  mehr  verringert  und  voIJsiandige  Sättigung 
staiijrefunden  hat,  Alan  beobachtet  nun  die  Temperator,  die  Höhe  des  Quecksilbers 
ond  des  Wassers  im  Absorptiousrohre  und  im  äusseren  Cylinder  und  berechnet 
hieraus  den  Druck,  unter  welchem  die  b>smig  vor  sich  gegangen  ist,  sowie  das 
Voium  des  ungelöst  gebliebenen  Gases  und  des  zur  Lrisung  verwandten  Was- 
sers» Durch  Veräuderung  der  Temperatur  des  Wassers  im  äusseren  Rohr,  kann 
man  die  Mengen  Gas  bestimmen,  die  sich  l>ei  verschiedeoeQ  Temperalureu  im 
Wasser  lösen.  Mit  Hilfe  dieses  Apparates  haben  Buusen,  Carius  u.  v.  a.  die  Los- 
Uchkett  verschiedener  Ga,se  in  Wasser,  in  Weingeist  uud  einigen  anderen  Flüssig- 
keiten bestimmt.  Ist  z.  B.  auf  diese  W'cise  gefunden  worden,  dass  u  Cubjkcenti- 
meter  W' asser,  bei  dem  Druck  h  und  der  Temperatur  t,  m  Cubikcentimeter  eines 
geget^euen  Gases,  gemessen  bei  0^  und  760  mm  Druck,  lösen,  so  ist  der  LösMchkeiti koeffi- 

lieit  in  1  Vol.  Wasser  für  die  Temperalur  t  gleich  ^*   -^. 

Diese  Formel  ist  leicht  za  verstehen,  wenn  man  festhält,  dass  der  Löslichkeits- 
koeffizient  eines  Gases  dasjenige  bei  0^  und  760  mm  Druck  gemessene,  Volum  desselben 
tsi,   welches  bei  760  mm  von   1  Volum   Flüssigkeit  gelöst  wird.    Wenn  и   cbcm 

Wasser  m  cbcm  Gas  absorbirt  haben,  so  absorhirt  1  сЫт  Wasser  ^   cbcm     Gas; 

Wenn  1  cbcm  Wasser  bei  h  mm  Druck  -  cbcm  Gas  absorbirt,  so  muss  nach  dem 
Gesetze  der  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  dem  Drucke  bei  760  mm  ein  solches 
Volum  absorbirt  werden,  das  sich  zu  —  verhält,    wie   760   zu   h.  —  Es   sei  noch 

daran  erinnert  dass  bei  Bestimmung  des  Volums  des  ungelöst  gebliebenen  Gases 
die  Feuchtigkeit  desselben  zu  berücksichtigen  ist  (s.  Anm.  1). 

In  der  rolgenden  Tabelle  gebeo  wir  die  Mengen  einiger  Körper  in  Grammen, 
welche  100  g.  Wasser  sättigen,  d.  h,  die  Löslichkeitskoeffizienten  dem  Gewichte 
oach,  für  drei  verschiedene  Temperaturen: 

Bei  0*.  Bei  20^.  Bei  100». 

(  Sauerstoff  0« %^     *1гш        - 

S  J  Kohlensäuregas  CO* >*/»оо     "/юл 

®  t  Ammoniak  NH*       ,,.,,..      90,0      51, N         7,3 

i,i  I  Phenol  C*H*0 4,9       5.2        ao 

ll  (  Amylalkohol  С'^Н^^О  4Л       2^        — 

E-S   I  Schwefelsäure  IPStJ'  .         oo         x  oo 
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Fluss-  und  Meeresufern,  Pflanzen  und  Thieren    und    den  verschie- 
densten Produkten  menschlicher  Thätigkeit  unmöglich  ^^). 

Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Körper  besitzen  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  demselben.  Salz  und  Zucker  erinnern  in  vielen 
äusseren  Merkmalen  an  Eis.  Metalle,  die  von  dem  Wasser  wesent- 
lich abweichende  Eigenschaften  besitzen,  sind  darin  auch  unlöslich, 
wol  aber  lösen  sie  sich  gegenseitig  in  geschmolzenem  Zustande 
und  bilden  Legirungen;  ebenso  sind  brennbare  ölige  Stoffe  in  ein- 
ander löslich  (wie  z.  B.  Talg  in  Petroleum  oder  Olivenöl)  und  un- 
löslich in  Wasser.  Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Aehnlichkeit  der 
Körper,    welche    Lösungen    geben,     beim    Lösen     eine    gewisse  Bolle 


Gyps  Са80*2НЮ ^s        *U        'U 

Alaun  А1К8Ю*  12НЮ 3,3      15,4      357,5 

Glaubersalz  (wasserfrei)  Na^SO*  ...        4,5     20  43 

Kochsalz  NaCl 35,7      36,0       39,7 

Salpeter  KNO^ 13,3      31,7      246,0 

Manchmal  ist  die  Löslichkeit  so  gering,  dass  sie  gleich  Null  gesetzt  werden 
kann.  Solche  Fälle  sind  zahlreich  bei  festen,  wie  flüssigen  Körpern;  auch  Gase, 
wie  z.  B.  Sauerstoff,  lösen  sich  zwar  im  Wasser,  aber  die  gelöste  Gewichtsmenge 
ist  so  gering,  dass  sie  ausser  Acht  gelassen  werden  könnte,  wenn  nicht  Jselbst  diese 
so  geringe  Löslichkeit  des  Sauerstoffs  eine  sehr  grosse  Rolle  in  der  Natur  spielte 
(Fische  athmen  diesen  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff)  und  wenn  das  geringe  Ge- 
wicht des  Gases  sich  nicht  so  leicht  seinem  Volum  nach  messen  Hesse.  Das  Zeichen 
00  bei  der  Schwefelsäure  bedeutet,  dass  dieselbe  mit  dem  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  ist.  Auch  viele  andere  Flüssigkeiten  mischen  sich  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Wasser,  darunter  bekanntlich  auch  der  Weingeist  (Alkohol);  ein 
Gemisch  von  50  Th.  wasserfreien  (absoluten)  Alkohols  mit  100  Gewichtstheilen 
Wasser  bildet  den  gewöhnlichen  Branntwein. 

22)  Wie  es  Körper  gibt,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
nicht  (chemisch)  zersetzen,  und  auch  Körpern,  welche  bei  dieser  Tempera- 
tur sich  nicht  verflüchtigen  (z.  B.  Holz,  Gold,  die  bei  höherer  Temperatür  aller- 
dings sich  zersetzen  resp.  verflüchtigen),  —  so  muss  auch  die  Existenz  solcher 
Körper  zugegeben  werden,  welche  im  Wasser,  ohne  mehr  oder  weniger  tief- 
gehende Veränderung,  sich  nicht  lösen.  Quecksilber  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  theilweise  flüchtig,  aber  es  ist  kein  Grund  zur  Annahme  vor- 
handen, dass  dasselbe,  ebenso  wenig  wie  andere  Metalle,  sich  in  Wasser, 
Weingeist  u.  dgl.  Flüssigkeiten  lösen  könnte.  Das  Quecksilber  bildet  aber  Lösun- 
gen, indem  es  seinerseits  andere  Metalle  aufzulösen  vermag.  Andererseits  gibt  es 
in  der  Natur  eine  Menge  von  Körpern,  welche  im  Wasser  sich  in  so  unbedeuten- 
der Menge  lösen,  dass  sie  praktisch  so  gut  wie  unlöslich  sind  (z.  B.  schwefelsaures 
BaiTum).  Um  nun  den  allgemeinen  Plan  zn  erfassen,  nach  welchem  die  Zustands- 
änderungen  der  Stoffe  (chemisch  verbundener,  gelöster,  fester,  flüssiger,  gasför- 
miger) sich  gestalten,  wäre  es  gerade  da,  wo  die  Zersetzbarkeit,  Flüchtigkeit,  Lös- 
lichkeit sich  Null  nähern,  von  grösster  Wichtigkeit  zwischen  sehr  kleinen  Werthen 
und  denen,  welche  gleich  Null  sind,  zu  unterscheiden.  Bei  dem  gegenwärtigen  Zu- 
stand unseres  Wissens  und  unserer  üntersuchungsmethoden  konnten  aber  diese  Fragen 
noch  nicht  in  Angriff  genommen  worden.  —  Es  muss  schliesslich  noch  bemerkt 
werden,  dass  das  Wasser  sehr  viele  Substanzen  zwar  nicht  löst,  aber  auf  die- 
selben chemisch  einwirkt,  wobei  lösliche  Produkte  entstehen.  So  z.  B.  werden  Glas 
und  viele  Gesteinsarten  (besonders  in  Pulverform)  vom  Wasser  chemisch  verändert, 
sind  aber  in  demselben  unlöslich. 
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spielt.  Da  ferner  die  wässerigen  imd  aiicli  alle  anderen  Lö- 
sungren Flüssigkeiten  sind,  so  ist  mit  grosser  Wahrseheiiilichkeit 
anzunehmen,  dass  feste  шк1  ^asfijrmige  Körper,  weim  sie  sich 
lösen,  eine  physikaliche  Veränderung  erleiden  und  in  den  flüs- 
sigen Zustand  übergehen  mlissen.  Diese  Annahme  erklärt  viele 
Eigenthnmlichkeiten  des  Lösune:sprozesses,  *so  namentlich  die  Ver- 
änderung der  Lüslichkeit  mit  der  Temperatur  und  die  Ausschei- 
dung oder  Aulnalinie  von  AVärme  bei  der  Bildung  von  Lösungen. 
Die  Löslichkeit,  d.  h.  die  Menge  eines  Körpers,  welrhe  zur 
Sättigung  des  Lösungsmittels  erforderlich  ist.  ändert  sich  mit  der 
Temperatur  und  zwar  sd,  dass  in  der  Regel  für  feste  K«'*ri)er  die 
Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt,  für  Gase  dagegen  ab- 
nimmt.  In  der  That  nähern  sich  die  festen  Körper  beim  Erwär- 
men, die  Oase  beim  Abkühlen  dem  titissigen  Zustande  ^^).  Die 
Aendernngen  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  werden  häufig 
graphisch  dargestellt,  indem  man  die  Temperaturen  auf  der  (hori- 
'Mitalen)  Abscissenaxe  aufträgt  und  an  den  entsprechenden  Punkten 
>'jukrechte  (Ordinaten)  errichtet,  deren  Länge  dann  die  Löslichkeit  für 
«ÜB  betreffende  Temperatui^  ausdrückt,  z,  B.  in  der  Weise,  dass  je 
in  Gewichtstheil  des  Salzes  auf  1Ш  Thle  Wasser  einem  Millimeter 
ntspricht.  Durcli  Verbinden  der  Endpunkte  dieser  Senkrechten 
erhält  man  dann  Cnrvenj  welche  die  Löslichkeit  bei  verschiedenen 
euiperatnren  zum  Ausdruck  bringen.  Für  feste  Körper  erhält 
an  meistens  ansteigende  Curven,  d,  h,  solche,  die  mit  der 
Zunahme  der  Temperatur  sich  von  der  Horizontalen  immer  mehr 
entfernen.  Die  Kei^ng  der  Curven  zeigt  die  Schnellig- 
keit an,  mit  welcher  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur-Zunahme 
лvächst.  Sind  einige  Punkte  einer  solchen  Curve  festgestellt,  also 
die  Löslichkeit  bei  <ien  entsprechenden  bestimmten  Temperatui^en 
gefunden  worden,  so  kann  ans  der  Neigimg  und  Form  «ler  erhal- 
tenen Curve  unmittelbar  auf  die  Löslichkeit  bei  den  zwischenlie- 
:enden  Temperaturen  geschlossen  und  folglich  auch  das  empirische 
esetz    der   Liislichkeit  erkannt  werden  '*).     Die  Löslichkeit  eint- 


23)  Bellby  (1883;  füljrtf*  Versuche  mit  Paraltiü  aus»  Eiu  Kubikdecimeter  des- 
еПжа  wog  bei  21**  874  Graimn^  das  Gewicht  desselben  V'olums  fliissigeD  Paraflins 
rar  Ып  der   Schmel2l*>rnperatiir   38^=^783  g»   bei  4^#^  =  775  g,  bei  ilOP^iei  g; 

tmach  müsslc  ein  Liter  flüssiges  Paraffin  bei  2V  (wonü  es  bei  dieser  Temperatur 
limig  IjÜt^bel  795,4  g  wiegen.  Es  stellte  sieb  nun  heraus,  dass  beim  Losen  von 
mum  РагаШд  in  Schmieröl  bei  2Г,  795,6  g  desselben  (bei  2F)  das  Volum  eines 
»itfirs  elnnebmen.    Beüby   scbloss    daraus,     dass   die    Lösung   flüssiges   РагаШп 

24)  Gay-Lus'^ac   war  der  erste,  (ier  die  Löslichkeit  graphisch    (durch  Kurven) 
^  darsuültoj    er   nahm  nach  der    damals   allgemein   herrschenden    Ansicht    an,    dass 

litte  die  Euden  der  Ordinalen  verbindende  Kurve  ein  vollständiges  Bild  der 
lÄHlichkeitsänderungen  mit  der  Temperatur  gebe.  Gegenwärtig  spricht  vieles  gegen 
Ab  lilebtlgkelt  dieser  Annatime:  es  kann  nämlich  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 

lloo4el«Jew.  Chemie.  ^ 
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ger  Salze,  z.  B.  des  Kochsalzes,  verändert  sich  mit  der  Tempera- 
tur nur  unbedeutend.  Für  andere  Körper  findet  mit  der  Temperatur 
eine  gleichmässige  Zunahme  statt:  es  verlangen  z.  B.  100  Thle  Wasser 
zur  Sättigung  bei  0«  29,2  Th.  Chlorkalium,  bei  20^  —  34,7,  bei  40**  — 


die  Kurven  an  gewissen  Punkten  gebrochen  sind  (das  Beispiel  des  Na'SO*  wird 
später  betrachtet  werden)  und  möglicherweise  bedingen  die  bestimmten  Verbin- 
dungen der  sich  lösenden  Körper  mit  dem  Wasser,  indem  sie  sich  in  gewissen  Tempera- 
turgrenzen zersetzen,  öfter  als  man  annimmt,  solche  Unterbrechungen  der  Lös- 
lichkeitskurven;  es  ist  sogar  leicht  möglich,  dass  die  Löslichkeit,  wenn  nicht  immer, 
se  doch  sehr  häufig,  in  Wirklichkeit  nicht  durch  eine  kontinuirliche  Kurve,  son- 
dern durch  eine  Anzahl  von  Geraden  oder  eine  gebrochene  Linie  auszudrücken  ist. 
Die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Natriums  NaNO'  in  100  Th.  Wasser  beträgt 
nach  Ditte: 

0°  4^  W  15^  21^  29«  36<>  5P  68° 
66J  71,0  76,3  80,6  85,7  92,9  99,4  113,6  125,1. 
Diese  Daten  lassen  sich  meiner  Ansicht  nach  (1^1)  mit  einer  den  Versuchen 
vollkommen  genügenden  Genauigkeit  durch  die  Gleichung  einer  Geraden 
67,5  -4-  0,87  t  ausdrücken.  Die  Löslichkeit  bei  0°  entspricht  genau  der  Zusammen- 
setzung der  bestimmten  chemischen  Verbindung  NaNO^  7H*0.  Die  Versuche  von 
Ditte  zeigen  femer,  dass  die  bei  0°  bis  — 15^,7  gesättigten  Lösungen  dieselbe 
Zusammensetzung  besitzen  und  dass  bei  dieser  letzteren  Temperatur  die  Lösung 
vollständig,  als  ein  homogenes  Ganze,  erstarrt.  Die  Lösung  NaNO^  7НЮ  scheidet 
zwischen  0**  und  —  15^,7  weder  Eis  noch  Salz  aus.  Diese  Ergebnisse  der  von 
Ditte  ausgeführten  Bestimmungen  beweisen  also:  erstens,  dass  die  Löslichkeit  des 
NaNO^  durch  eine  gebrochene  Linie  ausgedrückt  wird,  und  bestätigen,  zweitens, 
die  von  mir  schon  seit  lange  vertretene  Ansicht,  dass  wir  in  den  Lösungen  be- 
stimmte chemische  Verbindungan  im  Zustande  der  Dissoziation  vor  uns  haben. 
In  jüngster  Zeit  hat  Etard  (1888)  dasselbe  Verhalten  bei  vielen  schwefelsauren 
Salzen  gefunden  (Brandes  wies  schon  1830  nach,  dass  bei  dem  MnSO*  gegen  1(X)** 
die  Löslichkeit  sich  verringert).  In  Gewichtsprozenten  (auf  100  Th.  Lösung, 
nicht  Wasser  bezogen),  ist  die  zur  Sättigung  erforderliche  Menge  schwefel- 
sauren Eisens  FeSO*,  zwischen  —  2®  und  +65"  =  13,5  +  0,3784  t,  also  die  Löslich- 
keit nimmt  hier  mit  der  Temperatur  zu;  von  65'*  bis  98^  bleibt  sie  unver- 
ändert (nach  Brandes  soll  sie  bei  diesen  Temperaturen  zunehmen,  ein  Wider- 
spruch, der  noch  aufzuklären  ist),  von  98"  bis  150®  nimmt  sie  ab  =  104,35  — 
0,6685  t.  Es  muss  hiernach  bei  156°  die  Löslichkeit  =  0  werden,  was  der  Versuch 
auch  bestätigt.  Ich  bemerke  meinerseits  noch,  dass  nach  der  Formel  von  Etard 
die  Löslichkeit  bei  65®  38,P/o  und  bei  92®  38,8"/o  beträgt  und  dass  dieser  maxi- 
male Gehalt  an  Salz  in  der  Lösung  sehr  nahe  der  Formel  FeS0*14H*0  entspricht, 
welche  37,6®/o  verlaugt.  Wir  können  hier  also,  wie  beim  NaNO^  die  Bildung  einer 
bestimmten  Verbindung  annehmen.  Aus  dem  Gesagten  ist  zu  ersehen,  dass  die  auf 
die  Löslichkeit  sich  beziehenden  Daten  einer  neuen  Bearbeitung  bedürfen,  wobei 
erstens  die  ganze  Löslichkeitsskala  im  Auge  zu  behalten  ist  —  von  den  als 
Ganzes  erstarrenden  Lösungen  (den  Kryohydraten,  von  denen  später  die 
Rede  sein  wird)  an  bis  zur  vollständigen  Ausscheidung  des  Salzes  aus  der  Lösung, 
wenn  dies  überhaupt  bei  Temperaturerhöhung  stattfindet  (bei  MnSO*  und  CdSO* 
ist  die  Ausscheidung  nach  Etard  vollständig),  oder  bis  zum  Eintritt  einer  bestän- 
digen Löslichkeit  (für  K^SO*  ist  nach  Etard  die  Löslichkeit  bei  163®  bis  220® 
konstant  und  =  24,9*/o);  zweitens  wäre  hierbei  die  Anwendbarkeit  der  Vorstellung 
von. der  Existenz  bestimmter  chemischer  Verbindungen  in  den  Lösungen  auf  konstante 
und  variireude  Lösungen  (solche  in  denen  die  maximale  Lösliclikeit  erreicht  ist, 
und  solche,  wo  dieselbe  sich  noch  verändert)  zu  prüfen.  Л'оп  dieser  Seite  be- 
trachtet, bietet  der  Lösungsprozess  ein  neues  ganz  spezielles  Interesse. 
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40,2, bei  60"*  —  45Д ;  dieLüslichkeit  nimmt  für  je  l(/am  2,75Gewichts- 
theile  dieses  Salzes  zu,  sie  kann  also  durch  die  Gleichung  einer  Ge- 
raden ausgedriickt  werden:  а  —  29,2  -|-  0,275  /,  wobei  а  die  Lös- 
lichkeit bei  f  bedeutet.  Für  andere  Salze  sind  die  Gleichungen 
konjplimter:  für  Salpeter  z.  B.  а  =  13,3  +  0,574  t  +  (MJ1717  /' 
H-  0,(ХЮ«Х)36  /^  wonach  bei  /.  =0^  а  =  13,3,  bei  t  ^  10%  а  =  20,8 
und  bei  1Ш''  а  =  246,0  ist. 

Die  Luslichkeits-Curven  ermöglichen  es  im  voraus  zu  bestim- 
men, wie  viel  Salz  ausgeschieden  werden  wird,  wenn  eine  bei 
gegebenerTemperatur  gesättigte  Lösung  bis  auf  einen  bestimmten  Grad 
abgekühlt  wird.  Hat  man  z.  B.  200  Th.  einer  bei  60"  gesättigten 
Chlorkaliumlusung  und  soll  bestimmt  werden,  wie  viel  Salz  sich  beim 
Abkühlen  auf  0"  ausscheidet,  wenn  die  LöslLchkeit  bei  60^  = 
45,7  und  bei  0**  =  29,2  ist,  so  rechnet  man  folgendermassen  : 
bei  ßO"  enthält  die  gesättigte  Lösung  auf  KXl  Th.  Wasser  45,7  Th, 
Chlorkalium,  es  kommen  also  auf  145  J  Th.  Lösung  45,7  oder  aut^ 
200  Th.  (lerselben  62,7  Th,Salz.  luden  200  Th.  Lösung  sind  137,3 
Th.  Wasser  enthalten,  welche  bei  0°  nur  40,1  Th.  Chlorkalium 
in  Lösung  behalten  können;  es  müssen  sich  also  62,7  ^  40/1  oder 
22,6  Th.  Salz  ausscheiden. 

Die  mit  der  Zu-  und  Abnahme  der  Temperatur  sich  verschieden 
ändernde  Löslichkeit  benutzt  man  sehr  häufig,  namentlich  in  der 
Technik,  um  Salze  aus  ihren  Gemischen  zu  treuneu.  Aus  dem  (in 
Stassfiu-t  vorkommenden)  Gemisch  von  Chorkalium  und  Chlornatrium 
z.B*  trennt  mamliese  beiden  Salze  in  der  Weise, dassmanihregesättigte 

sung  abwecliselnd  zum  Sieden  erhitzt  (eindampft)  und  wieder  ab- 
kühlt. Beim  Abnehmen  der  Menge  des  Wassers  durch  das  Ver- 
dampfen scheidet  sich  Chlornatrium,  beim  Abkühlen  der  Lösung 
dagegen  Chlorkalinm  aus;  denn  die  Löslichkeit  dieses  letztern 
nimmt  mit  fallender  Temperatur  bedeutend  ab,  während  die  des 
Clilornatriums  fast  dieselbe  bleibt.  Ebenso  werden  Salpeter,  Zucker 
and  viele  andere  lösliche  Substanzen  von  ihren  Beimengungen  srereinigt. 
Obgleich  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  die  Lösliclikeit  fester 
Körper  mit  der  Temperatur  wächst,  gibt  es,  analog  dem  abweichen- 
den Verhalten  gewisser  Körper,  deren  Volum  beim  Erwärmen  zu- 
nimmt (z.B. das  des  Wassers  zwischen  0^'  und  4**),  doch  auch  eine  Anzahl 
fester  Stoffe,  deren  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 
in  historisch    besonders    lehrreiches  Beispiel    dafür  selien    wii*  in 

m   Glaubersalz  oder  schwefelsauren  Natrium.    In   100  Th,  W^asser 

en  sich  von  dem  geglühten  (kein  Krystallisationswasser  enthal- 
tenden) Salze  bei  0*^—5,  bei  20°  —  20,  bei  ЗЗ'*  über  50  Th.;  inner- 
halb dieser  Temperaturgrenzen  wächst  also  die  Löslichkeit,  wie  bei 
fast    allen    andern    Salzen,    mit    der  Temperatur;    von   33*^    aber 

ginnt  sie   plötzlich  zu    fallen,    bei  40*^  lösen  sich  schon  weniger 
50  Th.  Salz,  bei  60"  nur  45,  bei  100^  etwa  43  Th.  in  100  Tb. 

6* 
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Wasser.   Dieses  Verhalten  hängt  damit  zusammen,  dass  l^ens  das 
schweifelsaure  Natrium,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  ver- 
schiedene Verbindungen  mit  Wasser  eingeht,  2tens  dass  bei  33®  die 
sich  bei  niedrigeren    Temperaturen    bildende    Verbindung  Na^SO^ 
-j-lOiZ^O  schmilzt  und   S^ens    dass   beim  Verdampfen  der    Lösung 
bei  einer  über  33®  liegenden  Temperatur  sich  nur  das  wasserfreie 
Salz  Na^SO^  ausscheidet.    Dieses  Beispiel  zeigt,  wie  komplizirt  im 
Grunde  der  auf  den  ersten  Blick  so  einfache  Lösungsprozess  ist,  —  ein 
Schluss,  den    ein    genaueres    Studium    der    Lösungen    vollkommen 
bestätigt.    Betrachten  wir  z.  B.  die  Lösungswärme:  wenn  das  Lösen 
ausschliesslich  in  einer  Veränderung  des  Aggregatzustandes  bestände, 
so     müsste    beim  Lösen    von  Gasen    gerade    so  viel  Wärme    ent- 
wickelt und  beim  Lösen  von  festen  Körpern  genau  so  viel  Wärme 
aufgenommen  werden,  als  dem  Uebergang  aus  dem  gasförmigen  oder 
festen  Zustande  in  den  flüssigen  entspricht;    in  Wirklichkeit  aber 
wird    immer  eine   grössere  Wärmemenge   frei,  denn  es  geht  dabei 
eine    chemische   Vereinigung   unter   Wärmeentwickelung  vor   sich. 
17    Gramm    Ammoniak   (Formel    NH^ )  entwickeln    beim    Ueber- 
gange    aus    dem    gasförmigen     in    den    flüssigen    Zustand     4400 
Wärmeeinlieiten    (latente  Wärme),    d.  h.    eine  Wärmemenge,    die 
4400    Gramm    Wasser    um    1®    erwärmt.    Dieselbe    Menge    Аш- 
moniakgas     aber    gibt     beim    Lösen    in    einem    Ueberschuss   von 
Wasser    die    doppelte    Wärmemenge,    88(Ю    Einheiten;    ein    Be- 
weis,    dass    die    Vereinigung    von    Ammoniak   mit  Wasser    unter 
Ausscheidung     von     4400    Wärmeeinheiten     verläuft.    Dabei     ist 
zu  beachten,    dass  der    grösste  Theil  dieser  Wärme  schon  bei  der 
Auflösung  des  Ammoniaks  in  kleinen  Mengen  von  Wasser  freigesetzt 
wird;  17  g.  entwickeln  beim  Lösen  in  18  g.  Wasser  (entsprechend 
der  Formel  JI^O)  7535  Wärmeeinheiten,    so  dass  die  Bildung  der 
Lösung  NIP  -\-  JI^  0,  abgesehen    von  der  Aggregatzustandsände- 
rung,     3135  Wärmeeinheiten   liefert.     Da    beim  Lösen     von  Ga- 
sen die  Wärmetönungen  der  beiden  Prozesse  —  der  Verflüssigung  (physi- 
kalischen Zustandsänderung)  und  der   chemischen  Vereinigung   mit 
Wasser  positiv  (-|-)  sind,    so    findet    beim   Lösen    von    Gasen 
stets    Erwärmung     statt.     Beim    Lösen     von    festen    Körpern 
dagegen  findet  der  Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  unter  Wärme- 
aufnahme statt  (die  Wärmetönung  ist  negativ,—),  während  durch  die 
chemische   Vereinigung    mit    dem  Wasser   Wärme  entwickelt  (-|-) 
wird;  es  kann  also  je  nach  Umständen  entweder  Abkühlung  erfolgen, 
луепп  die  positive  AVärmetönung  (des  chemischen  Vorgangs)  geringer 
ist,  als  die  negative    (des  physikalischen  Vorgangs),  oder,    umge- 
kelirt,  Wärme  au^gescheiden  werden.  Die  Beobachtung  bestätigt  dies: . 
124  g.  thioschwefeisaures  Natrium  (das  Hvposulfit  der  Photographen) 
Ка'8Ю'5НЮ   nehmen  beim   Schmelzen'  (bei    48")  9700  Wärme- 
einheiten  auf,  dagegen  beim  Lösen  in  viel  Wasser  (bei  gewöhnlichei 
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Temperatur)  mir  57Ш  Wärmeeinheiten ;  trotzdem  also  beim  Lösen 
dieses  Salzes  Äbktiiiluny:  eintritt,  це\\1  die  chemische  Vereinigung  des- 
selben mit  Wasser  nnter  Wärmeaussfheidunjr  vor  sich  (von  etwa 
+  4(ХЮ  Wärmeeinheiten)*^JJn  sehr  vielen  Fällen  findet  aber  beim  Lösen 


26)  Die  latente  Schmelzwärme  wird  bei  der  Sclimelzleiöperalur  bestimmt,  die 
Lösung  fiadet  aber  bei  gewölmJicher  Temperatur  statt  und  es  ist  anzuneU- 
meD,  dass  die  latente  Schmelzwärme^  ebenso  wie  die  latente  Verdampfungs wärme,  mit 
der  Temperatur  sich  verändert  (Anm.  11).  Ausserdem  fuidet  bei  der  Lösung  Dt^rega- 
IJOD  der  Partikel  des  Li^ontrsraittf  Is  und  des  sich  losenden  Körpers  (Lockerung  ihres 
Zosiuiuneiihangs)  statt,  ein  Vorgang,  der  in  mochanisrher  Hinsicht  der  Verdampfung 
gleicbzustellen  ist  und  ndtliin  viel  Wärme  verbrauchen  muss.  Nach  Person  muss 
also  die  bei  der  Losnng  eines  festen  Körpers  zum  Vf»rscbein  kommende  Wärme 
au9  drei  Tbeilen  zusammengesetzt  gedacht  werden;  1)  einem  positiven  —  durch 
die  stattfindende  chemische  Veretnigung.  2)  einem  negativen  —  durch  den  üeber- 
gang  in  den  flüssigen  Zustand  und  3)  einem  ebenfalls  negativen  —  durch  die 
DisgregatJon  bedingten.  Bei  der  Lösung  von  Flüssigkeiben  in  einander  fallt  der 
zweite  TheiJ  fort  und  es  indel,  wenn  die  Verbindungs wärme  grösser  ist,  als  die 
гиг  Disgregation  verbrauchte,  —  Erwännung  und  bei  umgekehrtem  Verhältnis«, 
—  Abkühlung  statt-  In  der  Thal  wird  bei  der  gegenseitigen  Lösung  vieler 
Flüssigkeiten,  wie  Schwefelsäure,  Weingeist  und  anderen  Wärme  entwickelt, 
irährend  z.  B.  bei  der  Lösung  von  Chloroform  in  Scbwefelkohlenstolf  fBussy  und 
aignet)  oder  \ou  Phenol  (und  auch  Anilin)  in  Wasser  (;\Jexejew)  Wärme  absor- 
wird*  Bei  der  Lösung  geringer  Mengen  Wassers  in  Essigsäur<^i  (Abaschew), 
tlausäui-e  (Bussy  und  ßuigneti  und  Amylalkohol  (Alexejew)  findet  Abkühlung  und^ 
nuekpljrt,  beim  Lösen  dieser  Flüssigkeiten  in  Wasser  (d.  h.  bei  einem  Ueber- 
»  Wasser  1  —  Erwärmung  statt. 

illständigsteu,  aber  inmierhin  noch  zu  einer  endglltigen    Entscheidung  der 

ß:e  nicht  hini-eichenden  Daten  in  Betreff  der  Lösung   von   Flüssigkeiten   in  ein- 

Dder  hat  W.  Alexejow  geliefert  (1883—1885).    Er  wies  nach,  dass  zwei  Flüssig- 

eiten,  dfe  sich  gegenseitig  lösen,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  einander  in 

Heu  Verhältnissen    mischbar  sind.    So  z.  B.   ist  die    Lösliebkeit   von    Wasser  in 

benol    C*n*0    und   von    Phenol     in    Wasser    anterhalb    70*   begrenzt,    oberhalb 

»r  Temperatur  al>er  lassen  sich   diese   beiden   Flüssigkeiten    in   allen  Verhält- 

mit  einander  klar  mischen.  Es  ergibt  sich  das  aus  der  folgender  Zahlenreihe, 

p  den  Prozentgehalt  an  Pben^d   ausdrückt  und   t  die   Temperatur,  bei  welcher 

il9  Losung  trübe  wird,  d.  h»  Sättigung  eintritt: 

p=    7,12      10  20      15,31      2f^,15      28,55      36,70 
t  =      F         45^*         60"'         67°         67^         67^ 
p  ^    48,86      61, L^      71,97 
t  =      65*»         Sa'^         20^. 
Dassel l>e    wird    auch    heim   Lösen  von    Benzol,   Anilin  n.  a.  in  geschmolzenem 
beobachtet.    Für  Lö.sungen  von  sekundärem  Buiybükoliu!  in  Wasser  fand 
in    d^r  \ähe   von  107*  eine    ebensolche    unbegrenzte  Mischbarkeit;    hei 
\u  rfiiureu     dagegen    ist   die    Lösliebkeit    eine   begrenzte»    Ferner 

ii'  :.  bei  $a*— 70*'eiu  Minimum  der  Löslichkeil   eintritt,    sowol    für 

Л1к»*1|о1   im    Wasser,   als  auch   uragekelirt,  und  dass  endlich   bei  5**  fiir  beide 
Iriun    von    l/»sungeu  ( Butylalkohol    in     Wasser  und   W*asser    in   diesem    Al- 
ohoJ)  neue    Veränderungen   der    Löslichkeit  auftreten,   so    dass  eine    bei  5* — 40* 
IT"*"    ' '»*«ung  bei  60^'  trübe  wird.    Bei  der   Lösimg  von  Flüssigkeiten  in  eio- 
^i  rlo   AJexejew  weit    häufiger,   als  dies  vor  ihm  angenommen  wurdo, 

bimi  uiiyung  der  Temperatur  (Wärmeabsorption),  boolmchtete  aber  keine  Ab- 
ae  der   Wärmekapazität   (im    Vergleich  zu  der  llir  das   üemiscb  berechneten). 
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von  festen  Körpern  in  Wasser,  ungeachtet  des  Ueberganges  derselben 
in  den  flüssigen  Zustand,  Wärmeentwickelung  statt;  ein  Beweis,  dass  die 
beider  Vereinigung  mit  Wasser  entwickelte  Wärmemenge  (-|-)  nicht 
nur  sehr  bedeutend,  sondern  auch  grösser  ist,  als  diejenige,  welche 
beim  Uebergange  in  den  flüssigen  Zustand  verbraucht  wird  ( — ). 
So  z.B.  findet  beim  Lösen  von  Chlorcalcium  CaCP,  schwefelsaurem 
Magnesium  MgSO*  und  vielen  anderen  Salzen  Erwärmung  statt; 
60  Grm.  dieses  letzteren  Salzes  entwickeln  etwa  10000  Wärmeein- 
heiten. Es  findet  demnach  beim  Lösen  fester  Körper  entweder 
Abkühlung  ^^)  oder  Erwärmung  *')  statt,  je  nach  der  Verschie - 


Was  übrigens  seine  Behauptung  (im  Sinne  einer  mechanischen  und  nicht  einer 
chemischen  Auffassung  der  Lösungen)  betrifft,  dass  in  den  Lösungen  der  Aggregat- 
zustand des  gelösten  Körpers  beibehalten  werde  (derselbe  also  als  Gas,  Flüssigkeit 
oder  fester  Körper  in  der  Lösung  sich  befinde),  so  scheint  mir  dieselbe  höchst 
zweifelhaft,  schon  aus  dem  Grunde,  weil  sie  zu  der  Annahme  zwingen  würde, 
dass  im  flüssigen  Wasser  und  im  Wasserdampf  das  aus  denselben  entstehende  Eis 
als  solches  vorhanden  sei.  Alexejew  geht  hierbei  von  der  unbegründeten,  obgleich 
von  vielen  angenommenen,  Hypothese  aus,  dass  in  den  verschiedenen  Aggregat- 
zuständen die  Grösse  (das  Gewicht)  der  Molekeln  eines  und  desselben  Stoffes 
eine  sehr  verschiedene  sei.  Heutzutage  wird  aber  durch  iGefrierenlassen  von  Lö- 
sungen, d.  h.  bei  niedrigen  Temperaturen  das  Gewicht  von  gasförmigen  Molekeln 
(siehe  unten)  bestimmt  und  es  muss  daher  in  den  Lösungen  entweder  die  An- 
wesenheit gasförmiger  Molekeln  oder  flüssiger,  letztere  aber  von  gleicher  Masse 
wie  die  ersteren,  angenommen  werden.  Diese  Annahme  scheint  die  einfachere 
*  und  richtigere  zu  sein. 

Aus  dem  oben  Gesagten  ersieht  man,  dass  selbst  in  dem  relativ  einfachen 
liösungsvorgange  es  unmöglich  ist,  die  .Wärmemenge,  welche  bei  der  Ver- 
bindung ausschliesslich  unter  dem  Einflüsse  chemischer  Kräfte  entwickelt  wird,  zu 
berechnen,  m.  a.  W.  dass  es  unmöglich  ist,  den  chemischen  Vorgang  von  dem 
physikalischen  und  mechanischen  zu  sondern. 

26)  Die  bei  der  Lösung  von  festen  Körpern  (el)enso  wie  bei  der  Ausdehnung 
von  Gasen  oder  bei  der  Verdampfung  von  Flüssigkeiten)  stattfindende  Abkühlung 
wird  zur  künstlichen  Erzeugung  von  Kälte  benutzt;  sehr  häuüg  bedient  man  sich  dazu 
des  Salpetersäuren  Ammonium's  NH*XO^  welches  beim  Lösen  in  Wasser  auf  je 
einen  Gewichts! heil  gingen  77  Wärmeeinheiten  absorbirt;  durch  Verdampfen  der 
Lösung  kann  man  dae  Salz  wieder  in  festem  Zustande  erhalten.  Auf  demselben 
Prinzip  beruht  auch  die  Anwendung  der  sogen.  Kaltemiscbungen  zur  Erzeugung  von 
niedrigen  Temperaturen  (olme  Druckveränderung  oder  Erhitzung,  welche  bei 
anderen  Methoden  der  Kälteerzeugung  zu  Hilfe  genommen  werden  müssen). 
Solche  Mischungen  enthalten  gewöhnlich  Schnee  oder  gestossenes  Eis,  deren  la- 
tente Schmelzwärme  hierbei  utilisirt  wird.  In  den  Lalюratorien  wird  am 
häufigsten  ein  Gemisch  von  3  Th.  Schnee  und  1  Th.  gewöhnlichen  Kochsalzes  be- 
nutzt; dasselbe  gibt  eine  Temperaturerniedrigung  von  0**  auf  —  2P  C.  Eine  stär- 
kere Abkülilung  erhält  man  beim  Lösen  von  Rliodankalium  KCNS  in  Wasser 
(3/^  dos  (lewichtes  des  Salzes).  Durch  Vermischen  von  10  Theilen  krystallisirten 
Clilorralciums  CaCl*.  bllHX  mit  7  Th.  Schnee  kann  man  ein  Fallen  der  Temperatur 
von  0^^  auf  —  55°  bewirken. 

27)  Die  Wärme,  welche  bei  der  Bildung  von  einigen  Tiösungen  oder  sogar 
bei  der  Verdünnung  derselben  freigesetzt  wird,  kann  ebenfalls  praktisch  ver- 
werthet  werden.  So  z.  B.  entwickelt  das  AetznatronNallO  beim  Lösen  in  Wasser  oder 
auch  beim  Verdünnen  seiner  konzentrirteu   Lösungen    eine  so    bedeutende  ^Värme- 
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denheit  der  dabei  in  Wirkuiij^:  tretenden  Affinitäten.  Ist  die  Affi- 
nität des  sich  lösenden  Körpers  zum  AVasser  bedeutend,  d.  h,  wird 
das  Wasser  aus  der  entstehenden  LösHn":  mir  schwer  und  erst  bei 
höherer  Temperatur  aiisg:eschiedeii  (solche  Substanzen  ziehen  la 
festem  Zustande  schon  aus  der  Atmosphäre  Wasser  an),  so  findet 
wahrend  des  L«">senSj  ebenso,  wie  bei  vielen  directen  Vereiniornn2rs- 
reaktioneUj  Entwickelung  von  Wärme  statt  und  es  tritt 
daher    bedeutende  Erwärmung  ein.    Als  Beispiele  solcher  Losungs- 

tTorgäntre,     können     die    L5sun«:      von     Schwefelsäure      (Vitriolöl 
Lüi6'0')/von  Aetztnatron  (NaHO)  u,  a,  Stoffen  in  Wasser  dienen  '*). 
Der  Lösongsprozess  ist  eine  umkehrbare  Reaktion,  denn  nach  Ent- 


А ^^m^ 


•-Ш'Г' 


^— — b^¥^ — i- 


menge,  dass  es  als  Ersatz  voo  Heizmaterial  beoulzt  werden  капо.  In  einen  Dampf- 
kesseJ  dessen  Wasser  vorläufig  zum  Siciieii  erhitzt  wird,  hrinizt  man  einoii  anderen, 
Kessel,  der  Aetznairon 
enihäl  i,  und  lässl  den  aus 
den  Cylindern  entwei- 
chenden Darapl  in  die- 
sen Jetülen/ii  Kessel 
eintreten;  die  dsuturcb 
bewirkte  Erliitzung  ge- 
mgl  um  das  Wasser 
im  grossen  Kessel  lau- 
gere  Zeit  ohne  Heizung 
im  Sieden  zu  erhalten. 
Xorlon  bat  dieses  Prin* 
zip  in  seinen  rauehfreien 
Sln^sserdokomotiven  an- 
gewandt, 

2&)  Auf  der  |beige- 
gebenen  Zeichnnng(Fig. 
Щ  stellt  die  untere 
Когте  die  Temperaturen 
dar,  welche  beim  Vcr- 
nijschen  von  Schwefel- 
Säuremonohydrat  H^SO* 
mit  Terschiedenen  Men- 
gen Wassers  entstehen; 
die  relativen  Mengen  der 

Schwefelsäure  sind  \n  Gewichlspruzt'nlen  auf  der  horizontalen  Axe  aufgetragen. 
Die  hoch!ite  Temperatursteigerung  geht  bis  149^-  Diese  Temperatur  entsprirhi  auch 
4er  maximiilen  Wärmeentwickelung  für  ein  bestimmtes  Volum  der  entziehenden  Ы- 

tlug  (UM)  cbcnj);die  entsprechenden  Warmem  eug^ni  sind  durch  die  mitilere  Kurve  veran- 
licht  Die  obere  Kurve  drückt  die  Kontraktion,  ebenfiüJs  Шг  1Ш  Volume,  der 
ebenden  Losung  aus.    Es  ent^iprirht  die    grosste    Kontraktion,   ebenso  wie  die 
sste  Temperaturerhöhung    der   Bildung  des   Trihydrates   Н-'80*21Г''0  (==  7%Pi, 

|*S0*).   Wahrscheinlich    zeigen   auch  andere   Losungen   ein    ähnliches    Verhalten, 

»ich  alle   diese   Erscheinungen  (Kotilraklion,   Warmeentwickelung  und  Tempe- 

rbohung)    höchst    komplizirt    sind   und    von    vielen    anderweitigen    Faktoren 

fcinflus-st   werden.  Das   eben   angeführte   Beispiel    zeigt    aber,   dass  vor  der  che- 

atscben  Anziehung,   besonders   da,    wo   sie  so  bedeutend  ist,    wie  zwischen  IFSO* 
und  H*0,  alle  übrigen  Einflüsse  in  den  Hintergrand  treten. 


?KI  4/^^       Д^'     ^^^ 


Fi|^.   'i''.    Kurven,  wt'tilK-   du:   к  intrakUMii,    »he    W  nnin  m»  ii;;.      \шЛ    dl« 

Teimperalurtunahm'^    »uiilrücken,  die  t»eim  V^rmischoti    von  Scbwe- 

ftflAfture  шП    W*sier    bfobachlet    wrrden.     Aaf  der  Abgciffenftxe  ftiod 

die  Gt'wichUprocentf  SchweT^laüure  aufgetrajen. 
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fernung  des  AVassers  kann  der  zum  Lösen  genommene  Körper  zu- 
rück erhalten  werden.  Dabei  ist  aber  nicht  ausser  Acht  zu  lassen^ 
dass  die  Entfernung  des  zum  Lösen  dienenden  Wassers  nicht 
immer  mit  gleicher  Leichtigkeit  geschieht,  da  die  chemische  Affi- 
nität des  Wassers  zu  den  sich  lösenden  Körpern  verschieden  ist. 
Erwärmt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Schwefelsäure,  die  mit  Was- 
ser in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist,  so  ist,  je  nach  Umständen, 
eine  verschiedene  Temperatur  zur  Entfernung  des  Wassers  nöthig. 
Enthält  die  Lösung  viel  Wasser,  so  verflüchtigt  es  sich  schon  bei 
nicht  viel  über  100^  liegenden  Temperaturen,  ist  dagegen  |der 
Wassergehalt  der  Mischung  gering,  so  kann  sich  das  Verhältniss 
zwischen  Säure  und  Wasser  so  gestalten,  dass  letzteres  bei  120**, 
150*,  200®,  ja  sogar  noch  bei  300*  von  der  Säure  zurückgehalten 
wird.  Dieser  Best  von  Wasser  ist  offenbar  an  die  Säure  stärker  ge- 
bunden, als  daö  'übrige,  sich  verflüchtigende  Wasser.  Die  Kraft, 
welche  in  den  Lösungen  zum  Vorschein  kommt,  besitzt  folglich 
eine  sehr  verschiedene  Intensität:  von  schwachen  Bindungen, 
bei  welchen  die  Eigenschaften  des  Wassers,  z.  B.  seine  Fähigkeit 
zu  verdampfen,  sich  nur  ganz  unbedeutend  ändern,  allmäh- 
lich übergehend  zu  den  Fällen,  wo  zwischen  dem  Wasser 
und  dem  in  ihm  gelösten  oder  mit  ihm  chemisch  verbundenen  Kör- 
per eine  so  starke  Anziehung  besteht,  dass  sie  selbst  bei  relativ  hohen 
Temperaturen  nicht  aufgehoben  wird.  Die  EIrscheinungen  der  Zer- 
setzung von  Lösungen,  wobei  ein  Ausscheiden  des  Wassers  oder  des 
darin  gelösten  Körpers  stattfindet,  sind  von  grösster  Bedeutung  und 
werden  wir  dieselben  weiter  unten  näher  betrachten,  müssen  aber 
vorher  einige  Eigenthümlichkeiten  der  Lösungserscheinnngen  bei 
Gasen  und  festen  Körpern  kennen  lernen. 

Die  Löslichkeit  der  Gase  wird  gewöhnlich  in  Gasvolumea 
(bei  0*  und  760  mm.  Druck),  bezogen  auf  100  Volume  Wasser,  aus- 
srevlruokt  -').  Sie  verändert  sieh  nicht  nur  mit  der  Natur  des  Gases 


29  E:u  b»?:  .iezi  IVacke  y..u  h  xni  v^J^'^^^-^^'  '^ei  *У)  and  der  Тешрепшг 
t*  С  с-:П1*'><<-пг<  G.i<v.  Iini  T.  wird  Ir-ei  (У  und  7t?>  mm  Draok  nach  den  Gesetzen 
V.  u  Н^у;->Млг:  ::r  ani  bJiy-I.UNNi.'  ein  Volxn  einnehmen,  das  deich  ist  dem 
Prd'ik:  V.  1  V  ru.::rl:.-:r:  zii;  Т^л  divl.din  dnrch  dis  Ib>ink:  топ  h  niil  f-r  »t. 
дг  '"гг^:  2  irr  Ausi  :iu:u-5k  4?f:i:en:  der  Gjise  =  «.\OC067  .s:.  I>is  Gewicht  eines 
vkl<c>  ^:rd  j-ri-iri«  :.::--  -.vn  ijLs  V.  liz:,  ':e:  «~»~  nnd  Тв.»  zim  Dnict.  mit  der 
Irt:-  >:<  ьх<-:<  :z  iV.-ic  л:::  Lift  -ui  dezi  Gewlci:;  der  Vclimeinheit  Loft 
l^::  '.  ::::■:  7^'  ziz:  Pri:k  z:jl::rl_:j-::  iл^  'Jir'^:;h:  е:пг>  L::e:^  L:ifi  зпгег  den 
Аг.<  -TtV^-u  F-iiiL^-ir.^:::  Ctirxc:  1.21^  Griziz:.  Is;  die  I>:±:e  des  Gäses  in 
tV;-^  i:::  Wi<>^:4:^  C'^V::^^  fzde:  niz  iurvt  I>v:<::n  der^Il^n  dnrth 
14Л  : :  Г'  L:t  in  rVjiJ  л-:  I  J:.  !>:  гл  n::  Wisse riiizr:  cesÄniros  Gis 
^~-:>><\,  >:  -T-.ri  i.is  • --5гг:г1-1:^  Viiz:  :r<k--e-  'T.i>fs  nji:!i  ien  in  Апэег- 
k*nc  i  ^- -  c- ".  -  ir  -_  Г.  t-^--:  li  c-  i-iz  ir  --  Г ?:  irr  Г »n  к  :  r*  1:  r iz.e  V  *'^- J^^^'*^^*^!« 
v.:i  i-z  Г  z--r-::r  :  j  n-ssei.  >  >>-!::-'  ziiz  Lr  е-:5гг-ч  !•:'_:-  yie-cks^Iberfe-^ie 
r^:  '■^-  ^:-i:  z  v_  ii:  ^tiiii-l-  H  1t  ::::i  1  —  л  OJI>  :  LTdir,  Wenn  dis 
Gjl5  s::ii    :l      --_  bl  — т     .>:   -fii-:    г .  .-^v^  -'    "-1-:^:.    ItTtZ    Hie    H   33d 
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(and  lies  Lösnnj^sraittels)    und    der  Temperatur,    sondern  auch  mit 
dem  Drucke,  da  das  Volum  der  Ga^^e  selbst  sieh  mit  dem  Drucke 
ytedeutend  verändert.    Wie  а  priori  zu  erwarten,  wird  hierbei  fol- 
•^ndes    beobachtet:    1)  Gase,    die    sieh  leicht    verflüssigen    (durcli 
Abkühhmißf  und  Druck),  sind  lösliclier,  als  die  sich  schwer  verflüssiyfen- 
ilen.  So  z.  B.  lösen  sich  in  100  Vol.  Wasser  bei  0^  und  760  mm.  nur 
2  VoL  Stickstoff  und  Wasserstoft;  4  Vol.  Sauerstoff,  3  Vol.  Kohlen- 
oxyd u.  s,  w.,   da    sie  zu    den  Gasen   gehören,    welche    sich  nur 
schwer  verflüssigen;    dage^^en  lösen  sich  vom   Kohleusaurej2:as  180^ 
Stickoxyd nl    130,    Schwefelwasserstoff    437    Л^о1.,    weil    dieselben 
Oase  sind,  die  sich  leicht  verflüssigen.  2)  Beim  Erwärmen  nimmt  die 
I^slichkeit    eines  Gases,    wie    ans  dem    Vorhergehenden    leicht  zn 
ersehen,  ab,  da  die  Elastizität  des  Gases  grösser  wird  und  es  sich 
von  dem  Zustande,  in  dem  die  Verflüssigung  stattfinden  kann, entfernt. 
So  z.  B.  lösen  bei  O*'  1СЮ  Vol.  Wasser  2 ,5  Vol  Luft ,  hei  20^^  nur  1 ,7  VoL 
Dadurch    erklärt   es  sich^    dass   kaltes    Wassr^    in    einen    w^armen 
Kaum  gebracht,     einen    Theil    der    gelösten    Gase    ausscheidet  ***). 
3)  Die  Menge  eines  sieb  lösenden  Gases  verändert  sich  proportional 
dem  Drucke.    Diese  Regel,    das    Henry-Dallon'sche  Gesetz,  findet  bei 
den  Gasen  Anwendung,  л^е1сЬе  in  Wasser  ivenig  löslich  sind.     Im 
luftleeren    Räume   scheidet  sich  demnach    ein   in   Wasser    gelöstes 
Gas  vollständig  ans;  während  ein  unter  erhöhtem  Druck  mit  Gas  gesät- 
tigtes Wasser  bei  verringertem  Druck  nur  einen  Theil  des  gelösten 
Gases    wieder    abgibt.     So    z,  B.  sättigt  sich  das  Wasser    vieler 
Mineralquellen    in    der  Tiefe    unter    dem  bedeutenden    Drucke  der 
dariiber    befindlichen     Wassersäule     mit      Kohlensäiu'egas,    dessen 
Ueberschuss    sich   dann     beim      Austritt     an      die    Erdoberfläche 


ficrcn  Dirbie  D   beträgt,  so  ist  der   Druck,  gleich  dem    barometrischen,  minus  ^^^ 

(le^  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Quecksilbers).  Auf  die  soeben  beschriebene 
Weise  wird  die  Шще  einet  ßate«  beslimmi  und  das  sich  eri^ebende  Volum  aul  nor- 
ша1е  Bedingungen  rcduzirt  oder  in  Gewicht  umgerechnet.  1Ы  Manipulatinnen  mit 
Gasen  and  Messungen  derselben  müssen  die  pbyslkaltschen  Ei ^^:'П schuften  der  Gas^ 
nod  Dämpfe  stets  im  Auge  behalten  werden  und  jeder  Anfänger  sollte  sich  mit 
den  bierzu  nöthigen  Berechnungen  vollkommen  vertraut  machen, 

30)  Bei  dem   Drucke   von   einer    Atmosphäre    absorbiren  100   Volume   Wasser 
geade  Volume  verschiedener  Gase  (bei  (f  nnd  760  mm  gemessen): 
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1,93 

90,1 

2,3 

6 

7 

8 

9 

10 

0^ 

130^ 
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5,4 

I0496O 

10» 

92,0 

358,6 

513,8 

4,4 

81 2Ш 

20" 

67,0 

290.5 

363,2 

3,5 

65400 

1  —  Sauerstoff,  2  —  SUckstoff»  3  —  Wasserstolf,  4  —  Kohlensäuregas,  5  —  Kohlen- 
üifd^  e  —  SticknxytinJ,  7  —  Schwefelwasserstoff,  8—  Schwefligsänregas,  9  —  Sumpf- 
jtfi   lO^iVmmoniak. 
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unter  Schäumen  ausscheidet.  Auch  die  moussirenden  Weine  und  Was- 
ser sind  unter  Druck  mit  Kohlensäuregas  gesattigt,  das  solange  in 
Lösung  bleibt,  als  die  Flüssigkeit  sich  im  geschlossenen  Grefässe 
befindet;  beim  Entkorken  der  Flaschen  aber,  sobald  die  Flüssigkeit 
mit  der  Luft,  deren  Druck  geringer  ist,  in  Berührung  kommt, 
kann  ein  Theil  des  Gases  bei  dem  verminderten  Druck  nicht  mehr 
in  Lösung  bleiben  und  scheidet  sich  bekanntlich  in  Form  von 
Schaum  aus.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  das  Henry- 
Dalton'sche  Gesetz  nur  annähernd  richtig  ist,  ebenso  wie  die 
anderen  für  die  Gase  geltenden  Gesetze  (das  Gay-Lussac'sche 
und  Mariotte'sche),  denn  dieses  Gesetz  ist  der  Ausdruck  nur  eines 
Theiles  einer  komplizirten  Erscheinung,  die  Grenze,  der  diese  Er- 
scheinung zustrebt  oder  das  erste  Glied  der  die  ganze  Erscheinung 
ausdrückenden  Reihe.  Die  Komplikation  wird  hier  durch  den 
Einfluss  des  Löslichkeitsgrades  und  des  Affinitätsgrades  des  Ga- 
ses zum  Wasser  herbeigeführt.  Die  schwer  löslichen  Gase,  z.  B. 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  folgen  dem  Henry-Dalton'schen 
Gesetz  am  genauesten.  Das  Kohlensäui-egas  weicht  schon  erheblich 
von  demselben  ab,  wie  aus  den  Mes  umgen  л'оп  Wroblewsky  (1882), 
zu  ersehen  ist:  bei  0"*  und  1  Atm.  Druck  absorbirt  1  cc  Wasser  1,8  cc 
Kohlensäure,  bei  10  Atm.  16  cc  (nicht  18,  wie  nach  dem  Ge- 
setz von  Henry-Dalton  zu  erwarten  wäre),  bei  20  Atm.  26,6 
cc  (statt  36),  bei  30  Atm.  33,7  cc").  Uebrigens  geht  aus  den 
Untersuchungen  von  Setschenoff  hervor,  dass  die  Absorption  de>  Kohlen- 
säuregases durch  Wasser  und  selbst  durch  Salzlösungen,  wenn  letz- 
tere vom  Gase  nicht  chemisch  verändert  werden  und  mit  dem- 
selben keine  Verbindung  eingehen,  bei  geringen  Druckände- 
rwigen  und  gewöhnlicher  Temperatur,  annähernd  genau  dem  Henry- 
Dalton'schen  Gesetz  folgt,  da  unter  diesen  Bedingungen  die 
chemische   Bindung    zwischen     dem     Gase    und    dem    Wasser    so 


3U  Diese  7аЫеп  zeigen,  dass  hier  mit  der  Zunahme  des  Druckes  der  Löslich- 
keitskoeffizient  abnimmt,  trotzdem  das  Kohlensäuregas  flüssig  wird.  In  der  That 
mischt  sich  flüssige  Kohlensäure  nicht  mit  Wasser  und  es  wird  auch  bei  der 
Verflüssigungstemperatur  keine  rasche  Zunahme  der  Löslichkeit  beobachtet 
Dieses  Verhalten  beweist  erstens,  dass  die  Lösung  nicht  in  einem  Flüssigwerden 
besteht  und,  zweitens,  dass  dieselbe  durch  eine  besondere  Anziehung  zwischen 
dem  Wasser  und  dem  sich  lösenden  Körper  bedingt  wird.  Wroblewski  hielt 
sich  sogar  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  das  gelöste  Gas  die  Eigenschaften 
eines  Gases  beibeiiäit.  Er  folgerte  dies  aus  Versuchen,  welche  bewiesen,  dass  die 
DifTusionsgebchwindijrkeiten  verschiedener  Gase  im  I.ösungsmittel  den  Quadrat- 
wurzeln aus  ihren  Dichten  umgekehrt  proportional  sind,  ebenso  wie  die  Bewe- 
gungsgeschwindigkeilen  der  gasförmigen  Alolekeln  (s.  Anm.  34).  Das  Vorhanden- 
sein von  iVflinität  zwischen  dem  Wasser  IPO  und  dem  Kohlensäuregas  CO*  be- 
wies Wroblewski  dadurch,  dass  er  bei  der  (unter  Temperaturemiedrigung  erfol- 
genden) Ausdehnung  ft»uchter  komprimirter  Kohlensäure  (unter  10  Atm.  bei  (f)  eine 
übrigens  sehr  unbeständi^'c  bestimmte  krystallinische  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung CO^  +  8II4)  erhielt.| 
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schwach  ist,  dass    ein    Zerfallen  der  Losun;^  und    ein  Entweichen 

von    Gas  schon  bei  greringer    Abnahme  des  Druckes  stattfindet"), 

^^de]*s  ist  das  Terhaltniss,  wenn  zwischen  dem  Wasser  nnd  dem  p'e- 

B^ten    Gase    eine    bedeutende    Affinitiit    besteht.   Es    kann    dann 

der  Fall  eintreten,  dass  das  Gas  selbst  im  Vacuuni  nicht  vollständig 

^OBgeschieden    wird,  wie  rlies  nach  dem  Henry-Dalton'schen  l^esetz 

Brwartet    werden  mu>is  und  thatsiicblich  bei  Gasen,  welche    diesem 

Gesetze  folgen,  beo]>achtet  wird,   S<>lche,  wie  überhaupt  leicht  lüs- 

Jicbe  Gase  weisen  in  der  That  deutliche  Abweichuu'zen  von  dem  Henry- 

^Palton'schen    Gesetze  auf*     Als  Beispiele    кГишеп    Ammoniak    und 

^Chlorwasserstoff  dienen;  ersteres  wird     beini    Koclieii  der    Lusung 

d  bei  Druckvermiuderimq:  ausjerescbieden,  letzteres  nicht,  aber  beide 

ligen  deutliche  Abweichun*?en  von  dem  erwähnten  Gesetze: 

]ijO  f!  Wasser  losen 
bei  0' 
Ammoniak: 

28,0  jr. 

69,2  < 

112.(]  ^ 

Tabelle  zu  ersehen,  steigt  bei  einer  Zunahme 
Druckes  um  das  lü-fache  die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  nur 
da^  4Va'fi>^be, 

Es  könnten  zahlreiche  Beispiele  ähnlicher  Fälle  und  sogar 
lieber  Fälle  von  Absorption  von  Gasen  durch  Fhissi^''keiteu  ange- 
hrt werden,  die  nicht  im  Entferntesten  mit  den  Lösunprsgesetzen 
in  Einklang  zu  bringen  sind.  So  z.  B,  wird  Kohlensäure  gas  von 
einer  WHSseriiren  Aetzkalil'isunjr  absorbirt  und  scheidet  sich, 
wenn  die  Menge  des  Aetzkali  ^^enügend  ist,  bei  Druckverminde- 
rimg gar  nicht  ans.  Dies  ist  ein  Fall  von  innijorerer  chemischer 
Bindung.  Ein  weniger  ausgesprochenes,  aber  ganz  analoges  ehe- 
niisches  Verhalten  tritt  in  einigeu  Fallen  auch  bei  Lösungen 
von  Gasen  in  reinem  Wasser  auf;  ein  hierher  gehöriges  Bei- 
spiel wird  weiter  unten  au  den  L<isimgen  des  Jodwasserstoffes  be- 
schrieben  werden.  Zunächst  wollen  wir  aber  auf  eine  höchst  wichtige 
Anwendung    des    Henry-Dalton'schen     Gesetzes")    näher  eingehen' 


Druck  in  MiUimneni   ^^  ^  ^^'  ^^^^" 

Quecksilber: 

100 

300 

lOOO 

1500 

Wie  aus  dieser 


Chlorwasserstoff; 
ü5,7  g, 
78,2  < 
85,6  f 


32)  Da  nach  den  Untersuch uui^en  voq  Roscoe  und  seinen  MiUirbeitem,  das 
Ammoniak  bei  niedrij^^en  Тетршашгеп  knleutende  AlmeicliunjL'eu  von  dt^m  Hf*nry- 
DaltTin'scheu  Gesetze  auTweist,  während  bei  lOCP  dtest^beu  schon  aniKHleutcud 
werden»  »o  ist  anzunehmen,  dass  der  dissoziirende  Einfliiss  der  Temperatur  км 
allen  Gaslo.sungen  zum  Vorschein  kommen  muss,  d.  b.  dass  bei  höheren  Tempera- 
luren  die  Losungen  аПег  Ga^e^diesem  Gesetze  folgen,  bei  niederen  Temperaturgraden 
dagegen  in  allen  Fällen  Abweichungen  eintreten  werden. 

HH)  Die  Proportionalität  zwischen  dem  Druck  und  der  Quantität  des  sich  16- 
mudm  Gases  wurde  1805  von  Henry  nachgewiesen;  Daltuu  zeigt«  1837  die 
Anwendbarkeit   dieses  Gesetzes  auf  Ga^geraenge   und  fiihrie   in  die  Wissenschaf l 
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indem  wir  die  Verhältnisse  beim  Lösen  eines  Gemisches  von  zwei 
Gasen  betrachten.  Die  hierbei  zu  Tage  tretenden  Erscheinungen 
können  ohne  ein  klares  theoretisches  Verständnissder  Natur  der  Gase 
nicht  vorausgesehen  werden"). 


den  Begriff  des  Partialdruckes  ein,  ohne  den  das  Henry'sche  Gesetz  seine  wahre 
Bedeutung  nicht  erlangen  konnte.  Das  Gesetz  der  Verbreitung  von  Dämpfen  in 
Gasen  (s.  Anm.  1)  schliesst  eigentlich  schon  den  Begriff  des  Partialdruckes  in 
sich,  denn  der  Druck  der  feuchten  Luft  ist  gleich  der  Summe  de^enigen  der  trocknen  Luft 
und  des  Wasserdampfes  und  es  \rird,  nach  Dalton*s  Л''organg,  angenonunen,  dass 
die  Verdampfung  in  einer  trocknen  Atmosphäre  ebenso  vor  sich  geht,  wie  in 
der  Leere.  Es  muss  aber  bemerkt  werden,  dass  das  Volum  eines  Gemisches  zweier 
Gase  (oder  Dämpfe)  nur  annähernd  der  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile 
gleich  ist  (dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  von  dem  Druck),  d.  h  es  findet 
beim  Mischen  von  Gasen  eine,  wenn  auch  geringe,  aber  doch  bei  genauen 
Messungen  ganz  deutliche,  Volumänderung  statt.  Braun  (1888)  hat  z.  B. 
gezeigt,  dass  beim  Vermischen  gleicher  Volume  von  Schwefligsäuregas  SO*  und 
Kohlensäuregas  CO*  (bei  gleichem  Druck  von  760  mm  und  gleichen  Temperaturen), 
eine  Abnahme  des  Druckes  um  3,9  mm  beobachtet  wird.  Die  Möglichkeit  einer 
chemischen  ЛVirkung  beim  Vermischen  dieser  Gase  ist  daraus  zu  ersehen,  dass 
gleiche  Volume  SO*  und  CO'  bei  —  19°,  nach  Pictet  (1888),  eine  Flüssigkeit  geben, 
welche  als  unbeständige  chemische  Verbindung  oder  Lösung  anzusehen  ist,  wie  die 
unbeständige  chemische  Verbindung  von  SO*  mit  H*0. 

34)  Die  jetzt  allgemein  angenommene  kipetliolie  Theorie  der  вне,  nach  welcher 
allen  Gasmolekelu  eine  rasche  fortschreitende  Bewegung  eigen  ist,  ist  sehr 
alten  Ursprungs  (Bernoulli  im  vorigen  Jahrhundert  u.  a.  haben  einer  ähnlichen 
Vorstellung  Ausdruck  gegeben),  sie  fand  al)er  erst  allgemeine  Anerkennung  nach 
Aufstellung  der  mechanischen  Wärmetheorie  und  nachdem  Kroenig  (1855)  ihr  eine 
neue  EntWickelung  gegeben,  besonders  aber,  nachdem  Clausius  und  Maxwell  sie  mathe- 
matisch ausgearbeitet  hatten.  Der  Druck,  die  Elastizität,  die  Diffusion  und  die 
innere  Reibung  der  Gase,  sowie  die  Gesetze  von  Boyle-Mariotte,  Gay-Lussac 
und  Avogadro-Gerhardt  werden  durch  die  kinetische  Theorie  der  Gase  nicht  nur 
erklärt  (indem  sie  sich  aus  derselben  deduziren  lassen),  sondern  finden  auch 
in  dieser  Theorie  ihren  vollkommenen  Ausdruck.  So  wurde  z.  B.  von  Maxwell 
unter  Anwendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  auf  die  Zusammenstösse  der 
Gasmolekeln,  die  den  verschiedenen  Gasen  eigene  innere  Reibung  auf  das  Ge- 
naueste vorhergesagt  Die  kinetische  Theorie  muss  daher  als  eine  der  Haupt- 
errungenschafien  der  Wissenschaft  in  der  letzten  Hälfte  dieses  Jahrhunderts 
betrachtet  werden.  Die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Mole- 
keln eines  Gases,  von  welchem  ein  Kubikcentimeter  d  Gramm  wiegt,  ist  nach  der  Theorie 
gleich  der  Quadratwurzel  aus  dem  Producte  3.  p.  D  g.  dividirt  durch  d,  wo  p'— den  in 
Centimetern  Quecksilberhöhe  ausgedrückten  Druck,  bei  welchem  d  bestimmt  worden,  D 
—  das  Gewicht  in  Grammen  eines  Kubikcentimeters  Quecksilber  (D  =  13,59,  p  =  76 
also  den  normalen  Druck  auf  ein  Quadratceutimeter  =r  1033  Gramm)  und  g  die  Intensität 
der  Schwere  in  Centimetern  bedeutet  (g  =  980,5  am  Meeresniveau  unter  dem 
45-ten  Breitengrade  und  =:  981,92  in  Petersburg,  variirt  überhaupt  entsprechend 
der  geographischen  Breite  und  der  Höhe  des  Ortes).  Auf  diese  Weise 
wurde  gefunden,  dass  die  Geschwindigkeit  bei  0®  für  Wasserstoff  1843,  und  flir 
Sauerstoff  461  Meter  in  der  Sekunde  beträgt.  Diese  Geschwindigkeiten  sind 
Mittelwerthe  und  es  ist  anzunehmen  (nach  Maxwell  u.  a.),  dass  die  einzelnen 
Molekeln  verschiedene  Geschwindigkeiten  besitzen,  d.  h.  gewissermaassen  un- 
gleich erwärmt  sind,  ein  Umstand,  der  bei  der  Betrachtung  vieler  Erscheinungen  von 
grösster  Wichtigkeit  ist.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  mittleren  Geschwindig- 
keiten für  verschiedene  Gase,  bei  gleichen  Temperatur—  und  Druckbedingungen, 
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Nach  dem  Gesetz  des  Partialdruckes.  welches  diese  Erselieimm^^en 
beherrscht,  findet  das  Losen  von  Gasen,  die  gemischt  mit  anderen 
Gasen  auftreten  nicht  unter  dem  Einflüsse  des  Gesammt^iruckes  des 
Gemisches  statt,  sondern  nnr  nnter  dem  Drucke,  welchen  das  sich 
lösende  Gas,  entsprechend  seinem  relativen  Volum  in  der  Mischung, 
ausübt.  Halten  wir  z.  B,  eine  IMischun^  von  gleichen  Volumen 
uerstoif  und  Kohlensäuregas,  deren  Gesammtdruck  760  mm 
re,  so  wiu'de  sich  von  jedem  der  lieiden  Gase  im  Wasser  nur 
soviel  lösen,  wie  es  der  Fall  sein  würde,  wenn  jedes  von  ihnen  sieb 
nnter  dem  Druck  einer  halben  Atmosphäre  befände:  es  wurde  sicli  alsc» 


^ 


sich  wie  die  Quadrate  der  Dichten  dieser  Gase  yerhalien;  die  direkte  Beobaclituag 
Urir  Ausströraung  voa  Gasen  aus  engen  üeffauagen  und  durch  poröse  Wandungen 
bestäiigi  diese  licgel  Die  uogleichen  Ausströöiun^sgeschwtndigkeilen  ?er- 
schiedexier  Gase  werden  bei  chemi^schen  Untersuchungeo  häufig  dazu  l)ennt2l,  lUD 
Gase  von  \erschiedeDer  Dichte  und  mmiX  auch  verschiedener  Di  ff usionsgesch windig- 
keit von  einander  zu  trennen  (s,  folgendes  Kapitel  und  Kap.  7,  das  Avogadro-Ger- 
hardi'öche  Gesetz).  Die  verschiedenen  Ausslromungsgeschwindigkeiten  bewirken 
ttcb  die  Erscheinung  der  Fontaine  in  dem  (Anm.  35)  i)eschriei)euen  Versuche 
ir  Veranschaulichung  der  inneren  Bewegung  in  den  Gasen. 

Wenn    für   eine  gewisse   Masse   eines   (noimalen)   Gases,    welches    genau    den 

^setzen  von   Marione   und  (niy-Lussac  folgt,  die  Temperatur   i  und  der    Druck 

gleichzeitig   veränderten,  so  Hessen  sich  alle    hierbei  eintretenden   Verände- 

Qgeu  durch  die  tileichnug  pv  =  С  (I  +  at)  ausdrücken,  uder  was  dasselbe  ist, 

==  KT,   wobei  T  —  l  +  273  und   С  und  R   Konstanten  sind,    welche  nicht  nur 

n  don  Maa&seinheiten,   sondern   auch  von  der  Natur    und   der  Masse  des  Gases 

Da  aber   Abweichungen    von    diesen    bfiidcn    Grundgesetzen    der  Gase 

11  (wovon   im  nächsten   Kapitel   die  Rede  sein  wird)   und  es  anzunehmen 

,  üinerseits,    dass    zwischen   den   Gasnn^J ekeln   eine  gewisse   Anziehung   besteht 

od,   ariderst*!t«,   dass  die    Gaümolekeln   selbst    Raum   erfnllen,    so    muss    fiir  ge* 

Lifiiicbe  Gase,    bei    irgend    tiedeutenden    Druck-   und  Tempera  tu  ränderuugen  ilie 

li  der  Wftals4ehe  Formel  angenommen  werden: 

(P-hvJ  (v-b)  =  R(l+at), 
welcher  3  der  wahre  Ausdebnungskoenizient  der  Gase    ist»   Da   der  beobachtete 
idebnungskopftiztent   der   huiu  bei    atmosphärischem    Druck   und  Temperaturen 
Ischen  0^  und  ШД  durch   Bestimmung  der  Drückänderung  —  0,00367 1 HegnauJt) 
durch    De^timmung    der   Volumänderung  =0,00368   (Mendelejew    und  Ka^jan- 
er)  gefuüdon  worden    ist,   bei   anderen    Gasen,   wenn    auch  wenig,  immerhin  van 
liesen  Wertheu   abweicht  (s.  nächstes    Kapitel)  und  bei  starkem  Druck  und  gros- 
er Dichte   sich    bedeutend   verändert,   so   ist   als    wahrer   Ausdehnungskoefftzieut 
or  GasR  derjenige  anzunehmen,  welchen  [dieselben    bei    geriflgcm  Druck    besitzen, 
)ieser  Koeffizient  kommt  dem  WerÜie  0ДШ7  nahe. 

Die  van  der  WaaJs'sche  Formel  ist  von  besonderer  Bedeutung  bei  der  Betrachtung 
ins  l'ebprganges  der  Gase  in  den  flüssigen  ZusUmd,  da  sie  die  Gruude  igen  sc  haften 
Gase  und  der  Flüssigkeiten  gleich  gut,   wenn  auch  nur  in  allgemeinen  Zügen, 
Ausdruck  bringt 
Nähr  res  über  die  hier  berührten   Fragen,    welche   besonderes   Interesse  für  die 
П|сч)г1е  der  Lösungen,   als  Flüssigkeiten,  halben,  linden  sich  in  speziellen  Abband- 
angen  und  Werken   ans   dem  Gebiete   der   theoretischen  und   physikalischen  Che* 
nie.    Einiges  bieraur  bezügliche  wiril   in   den  Anmerkung*^n  zum   nächsten  Kapitel 
esprochen  werden. 


lusai 


94 


DAS    WASSER    rND    SEINK    VERBINDUNGEN. 


bei  0**  in  1  cc  Wasser  0,02  cc  Sauerstoff  und  0,90  cc  Kohlensäure 
lösen.  Wenn  der  Druck  des  Gasgeoiisches  Л  ist  und  in  n  Volumen  dessel- 
ben   а   VoL  eines    bestimmten  Gases  enthalten  sind,    so  findet  die 

h.  а 
Lösung    derart  statt,  wie   sie  bei  einem   Drucke   von  ^—  auf  das 

sich  losende  Gas  vor  sieh  ^ehen  wurde.  Der  Theii  des  Druckes,  unter 
welchem  die  Lösung  eines  Gases  stattfindet,  wird  als  Partialdruck 
dieses  Gases  bezeichnet. 

Um  sich  die  Ursache  dieses  Gesetzes  klar  zu  machen,  muss 
man  auf  die  Grundeijiirenschaften  der  Gase  zurückgehen.  Die  Gase 
sind  elastisch  und  breiten  sich  nach  allen  Eichtuno:en  i^leichmässig  aus. 
Alles  was  wir  von  den  Gasen  wissen,  führt  zu  der  Annahme,  dass  diese 
Fundamentaleigenschaften  derselben  durch  eine  rasche,  nach  allen 
Richtungen  bin  fort scht^eit ende  Bewegung  ihrer  kleinsten  Theilchen 
bedingt      sind  *^).     Der     Stoss     der     Gasmolekeln     gegen       Wan- 


35)  OJ>gleich  dlG  der  kiuetisrbeu    Ciustheorie  zu  Grunde  liegende   ßeweguug  der 
Gasmolekeln  uusichtbar  ist,  kann  ihre  Existeuz  denлorll  veranschaulicht  werden  auf 
Grund  der  verscbiedenen  Geschwindigkeiten  der  Molekeln  von  Gasen,  welche  bei  glei- 
chem Druck  verschiedene  Dichte  besitzen.  Die  Molekeln  leichterer  Gase  müssen  sich 
mit  grosserer    Geschwindigkeit   foii bewegen,    als   die   der    schwereren   (lase,    аш 
denselben  Druf'k,  wie  diese  letzteren,  auszuüben.—  Wasser- 
stoff   ist   z.  B.   14,4  mal    leichter   als  LuTt,   daher  müssen, 
seine   Molekeln   eine   4   mal   gH^issere  Geschwindigkeit  be- 
sitzen,  als  die  der  Luft  (genauer  3,8  iniU,  nach  der  vorher- 
gehenden Anmerkung).  "Wenn  also  in    einem  porösen  Cyliß- 
der  sich  Lull  Ixlindel  und  ausserhalb  desselben  Wasserstoff; 
so  muss  in    einem  t^gel^nen   Zeilraum  in  denselben  mehr 
Wasserstoff  eindringen,  als  Luft  heraustritt,  und  der  Druck 
im  Cylinder  muss  stri^ien,  bis  sich  ausserhalb  und  innerhall» 
desselbeu  ein   (jasgemenge  (von  Luft  und  Wasserstoff)    voa 
gleicher  Dichte  gcbibk-t  hat.  AVenn  nun  ausserhalb   des  Cy- 
linders   sich  nur  Luft  befindet,  in  demselben  aber  eine  noch 
so  geringe  Menge   Wasserstoff,   so  wird  mehr   Gas    heraus- 
treten, als  in  den  Cylinder  eindringt  und  der  Druck  in  dem- 
selhen   wird   abnehiut^n.   Wir   haben   hier   die    Volume  der 
Gase  als  gleichbedeutend  mit  der  A^nzabJ  der  Molekeln  an- 
geEoramen,  denn   es    enthalten,  wie  wir  später    sehen  wer* 
den,    gleiche   Volume  verschiedener  Gase  die  gleiche  Zahl 
ТОЙ  Molekeln  (Gesetz  von  Ävogadro-Gerbardt).   AVird  der 
poröse   Cylinder     durch   Wasser  aligesperrt,  so    kann  die 
Zu-  und  Abnahme  des  Gasdruckes   durch   das  FaDen    oder 
Steigen  des  Wassemiveau's    anschaulich   gemacht    werden. 
Am  einfachsten  kann  der  Versuch  folgen  de  rmaassen  ausge- 
führt   werden   (Fig.    29).    In    den    einen    Hals  einer  zwei- 
halsigeu  (Woulf'scbeu)  Flasche  А   wird   mit    Hülfe    eine^ 
Propfens    ein   Trichter  В  eingestellt,  wahrend  in  den  zwei- 
ten Hals  ein  oben  zur   Spitze  ausgezogenes  und   mit   einer 


Fig.  19,  Dif^  W  *  »terato  ff- 
theülcbea  dringe u  ilurch 
die  Poren  dts  CyUndrrs 
D  schneller  еш,  alä  die 
dtireh  dltfietben  entwei« 
übenden  Lurttheilclient 
modarch  im  Cjlinder  ein 
Ueberdruck  «atalcbt«  d«r 


die  Biidung^r  Pont&JDe  ^^^^^  OeffBung  Versehenes  Glasrohr  С  eingesetzt  wird,  wel' 
ches  in  die  bis  an  den  Rand  der  Flasche  reichende  Flüssig- 
keit eintaucht.    In  den  Trichter  wird  (mit  der  Oefiiiung  nach 
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(limgea  bedingt  den  vom  Gase  ausgeübten  Druck.  Je  grösser 
oun  die  Anzahl  der  Gasniolekt^ln  ist,  welche  iu  einem  gegebenen 
Bpeitraum  gegen  eine  Wandung  treffen,  desto  grösser  muss  auch 
^äer  Di'iick  sein.  Der  Druck  eines  einzelnen  Gases  oder  eines  Gas- 
gemisches hängt  also  ab  von  der  Summe  des  von  allen  Molekeln 
ausgeübten  Druckes,    der  Anzahl  der    in  einer   Zeiteinheit  auf  die 

Klächeneinheit  erfolgenden  Stösse  und  von  der  Masse  und  Geschwin- 
igkeit    (der    lebendigen   Kraft)   der    anprallenden    Molekeln.    Die 
ersehiedene  Natur  der  Molekeln  kommt  hierbei  nicht  in  Betracht, 
ie  Wandung  empfängt  nur  den  Druck  der  Summe  ihrer  lebendigen 
Kräfte.  Bei  einem  chemischen  Vorgang,  wie  beim  Lösen  von  Gasen, 
spielt    im    Gegentheil    die    Natur    der    auftretfenden    Gasmolekeln 
die     wichtigste     Rolle,    Ein    Theil    der    auf    die    Oberfläche    der 
Flüssigkeit  treffenden  Molekeln  des  Gases  dringt  in  die  Flüssigkeit 
ein     und    wird     in     derselben     ziu-ückgehalten,    solange      andere 
LMolekeln    desselben   Gases    gegen    die    Flüssigkeit    prallen    oder, 
^■ait    anderen    Worten,     auf   dieselbe    drücken.     Wie    gross    auch 
ii     der  Gesammtdrnck  eines  Gasgemisches  ist,  so  wird  die  Zahl  der  Stösse 
der  Molekeln  des  sich  lösenden    Bestandtheiles    dadurch  doch  nicht 
grösser.  Für  die  Löslichkeit   dieses  einen  Gases,   ftir  die  Zahl  der 
^^on  dessen    Molekeln  gegen    die     Flüssigkeit    ausgeführten    Stösse 
Hbt     es  einerlei,  ob   nebenbei  noch  Molekeln  anderer  Gase  auf  die 
Flüssigkeit  prallen   oder  nicht.    Es  wird    demnach   die  Löslichkeit 
eines     Gases     nicht     dem     Gesammt-   Druck     des     Gasgemisches, 
sondern    demjenigen    Theile    dieses     Druckes      proportional     sein, 
welcher  auf  das  sich    lösende  Gas    enttallt.     Die    Sättigung   einer 
Flüssigkeit  wird    dadurch    bedingt,    dass  die  eingedrungenen  Gas- 
molekeln, obgleich  ihre  Bewegung  mit  »lerjenigen  der  Flüssigkeit«- 


aten)  ein  poröser  Thoncylinder  I>  (wie  sie    in  gaJvanischeu  Elemeiileu  äuge  wandt 

Verden)  InftHicht   eingekittet.    Man  1№по1Д  zu  diesem  Zweck  fwas  in   der  Lalxj- 

-  Sfhr  luiiilig   vorkommt!  am    besten  einen  Kitt,   welcher   durcli  Zu- 

,'^n  von  100  Gew.  Ttiln.  Kolophonium  and  25  Gew»  Thlu.  Wachs  miter 

alz   vt>u   40   Gew.   Th!a.   Kegltihteu   Eisenoxyds    (Colcothar,    Caput    moiLuum, 

pelcbes  als  Anstrichfarbe  Verwendung   findet)  dargesteUt  wird.   Dieser  Kitt  haftet 

fest  an   (ilas  und  Metall,    welche  am    besten  vorher  erwärmt,  aber  jedenfalls 

oUkommen   trocken    sein    müssen;    Siegellack    springt  von    Glas    und    iMotallen 

(lebt  ab*    Kaehdem   der    Apparat    in  der  l^eschriebenen    Weise  zusammengestellt 

wird    über   den    Cylinder  D  die   Glocke    E    befestigt  uod    in    dieselbe  dnrch 

das  Rohr    F  (am  besten  aus  einem   mit  dem  Gase  fgefiilllen    Kaotachukkissen) 

iTasserstoff  geleitet.    Sobald  dies  Gas  die  Glocke  gefiilJt   hat,   wird  durch  den 

ergrcisserten  Drück  im  Cylinder   und  der   Flasche    das  Wasser   aus  dem  Rohr  С 

Form  einer    Fontaine  herau3getriel)en.    Wird   nun    die   Glocke  E   entfernt,  so 

Ingen  durch  das  Rohr  С  Luftblasen  in  die  Flasche,  da  der  Druck  in  D  abnimmt. 

siriitban?n   Bewegungen   der    Flüssigkeit  (die  Fontaine  und  das  Eindringen 

DO  Luftblasen)   werden  durch  die    unsichtbare  Bewei^^ing,    welche   allen  Gasmole- 

eigen  ist,  t)ediugt;   es  Öndet  also   Ыег  eine  Umwandlung  der  einen  Art  von 

ftwegimg  in  eine  andere  statt. 
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molekeln  koordinirt  wird,  nicht  in  der  Flüssigkeit  verbleiben,  son- 
dern wieder  heraustreten  (ebenso  wie  die  Dämpfe  aus  einer  sich  ver- 
flüchtigenden Flüssigkeit).  Wenn  nun  in  einer  Zeiteinheit  ebensoviel 
Gas  in  die  Flüssigkeit  eindringt,  wie  aus  ihr  heraustritt,  so  erfolgt 
Sättigung.  Im  Sättigungszustande  befindet  sich  also  das  System 
nicht  in  Ruhe,  sondern  in  einem  dynamischen  Gleichgewicht.  Bei 
Verringerung  des  Druckes  wird  die  Zahl  der  aus  der  Flüssig- 
keit heraustretenden  Gasmolekeln  grösser,  als  die  der  eintreten- 
den und  ein  neuer  Gleichgewichtszustand  stellt  sich  erst  ein,  wenn 
die  Zahl  der  aus-  und  eintretenden  Molekeln  wieder  eine  gleiche 
geworden  ist.  Auf  diese  Weise  erklärt  sich  in  seinen  Haupt zügen 
der  Lösungsprozess,  abgesehen  natürlich  von  der  zwischen  dem  Gas 
und  der  Flüssigkeit  sich  bethätigenden  speziellen  (chemischen)  An- 
ziehung (gegenseitigen  Durchdringung  und  Koordination  der  Bewe- 
gung), welche  sowol  den  Löslichkeitsgrad,  als  auch  die  Bestän- 
digkeit der  entstandenen  Lösung  bestimmt. 

Die  Folgen  des  Partialdruckgesetzes    sind   sehr   zahlreich  und 
von  grösster  Tragweite.     In  der  Natur  befinden  sich  alle  Flüssig- 
keiten in  Berührung  mit  Luft,  welche,  wie  wir  in  der  Folge  ausführ- 
licher sehen  werden,  ein  Gemisch  von  Gasen  ist,  von  denen  vier  — 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Wasserdampf  die  wichtigstem- 
sind.     100  Volume  Luft    enthalten    annähernd    78  Vol.    StickstoflT 
und  21    Vol.  Sauerstoff;    der  Volumgehalt    an    Kohlensäure    über- 
steigt nicht  0,05;  an  Vi^asserdampf  ist  gewöhnlich  bedeutend  mehr 
vorhanden,  die  Menge  desselben  (die  Feuchtigkeit  der  Luft)  variirt 
aber.  Wenn  der  Luftdruck  760  mm  beträgt,  so  löst  sich  in  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommenden    Flüssigkeiten  der    Stickstoff  unter 
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dem  Partialdruck  von  щ  '^^^  "™'  ^^^^  ^^^^^^  ^^^  Druck  einer 
Quecksilbersäule  von  etwa  600  mm  Höhe;  die  Lösung  des  Sauer- 
stoffs findet  unter  einem  Partialdruck  von  etwa  160  mm  statt, 
während  das  Kohlensäuregas  sich  unter  dem  sehr  unbedeutenden 
Druck  von  0,4  mm  löst.  Da  aber  die  Löslichkeit  des  Sauer- 
stoffs doppelt  so  gross  ist,  als  die  des  Stickstoffs,  so  wird  sich 
im  Wasser  mehr  Sauerstoff  gelöst  finden,  als  der  Zusammensetzung 
der  Luft  entspricht.  Die  Berechnung  der  sich  lösenden  Menge 
dieser  Gase  bietet  keine  Schmerigkeiten.  Betrachten  wir  den 
einfachsten  Fall,  und  lassen  wir  die  Lösung  bei  0®  und  760 
mm  Druck  stattfinden.    Bei  760  mm  löst    1  cbcm  Wasser  0,0203 

fiOO 

cbcm  Stickstoff,  bei  dem  Partialdruck  von  600  mm  also  0,0203  ^ 

oder  0,0160  cbcm;  0,0411  ^  oder    0,0086    cbcm  Sauerstoff  und 

1,8=^^  oder  0,00095  cbcm.  Kohlensäuregas.  Es  werden  also 
100   cbcm    Wasser  bei   0^  im  Ganzen    2,55  cbcm  Luftgase    auf- 


nehmen  ond  100  Volume  des  gelosten  Gasgemisches  62  pCt  Stick- 
Stoff,  34pCt  Sauerstoff  und  4  pCt  Kohlensäuregas  enthalten  Dies 
musste  also  die  Zasammensetzung  der  im  Wasser  gelösten  Luft 
sein.  Das  Wasser  der  Flüsse,  Brunnen  u.  s.  w,  enthält  aber 
gewülmlich  mehr  Kolileusäuregas,  infolge  der  Oxydation  der 
Kohlenstoffverbindungen,  welclie  in  das  Wasser  gelangen.  Der  Gehalt 
an  Sauerstoff  1ш    Wasser  beträgt    in    der   That  7з»    wälirend    die 

Kul't  nur  zu  '/5  ihres  Volmns  aus  diesem  Gase  besteht. 
Nach  dem  Gesetze  des  Partialdruckes  muss  jedes    beliebige  in 
Nasser  gelüste  Gas  in  der    Atmosphäre    eines    andern   Gases  sich 
aus  der  Lösung    ebenso  ausscheiden,    wie   im  luftleeren  Räume,  da 
^ön  beiden  Fällen  der    Druck  des  gelösten  Gases    nur    unbedeutend 
^pBt.     Die  Atmosphäre  eines    anderen  Gases  verhält    sich    also  zum 
gelösten  Gas.  wie  ein  leerer  Raum.    In  die  Flüssigkeit  treten  unter 

■diesen  Umständen  keine  Molekeln  des  gelösten  Gases  wieder  ein, 
twährend  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Molekeln  infolge  ihrer  Elas- 
tizität die  Flüssigkeit  wieder  verlassen, ^^)  das  Gas  scheidet  sich  daher 


^K     .%)  Es  sind  hier  zwei  Fälle  möglich:   entweder  ist  die  Atmosplmre,  vvekhe  die 
^■tösQDg  um^bt,  l^egreDZt,  oder  sie  ist  relativ  sehr  gross,  also  praktisch  imbegrenzt, 
^■Ine  z*  B.   die  Luflalmosphär©  auf  der  Erdoberfläche,    Wenn   die  Alinosphiire  des 
^■Gases,  in  welches  die  Lösung  eines   andern   üases  gebracht  wird,    begrenzt  ist, 
^H*  B.  in  einem  versctilossenen  Gefäss,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Gases 
^Ruis  der  Flüssigkeit  aus.,  tritt  in  den   abgeschlossenen  Rmm  und  ijbt  hier  einen 
gewissen  Pariialdruck  X  aus.  Nehmen  wir  beispielsweise  an,  dass  10  cc  eines  bei  0® 
nnd  normalem  Drack  mit  Kohlensäuregas  gesättigten  Wassers  in   ein  Gefäss  ge- 
bracht werden,  welches  10  cc  eines  von  Wasser  nicht  absorbirbareu  Gases  enthält 
.Die  Lösung  enthält   18 cc  Kohlensäuregas,    Letzteres  fängt  an  aus  der  Lösung  zu 
lani weichen,    bis  zuletzt  ein  Gleichgewichtszusland   eintritt,   i»ei   welchern    in    der 
Hliissigkeit  soviel  Gas  zurückbleibt,   als  unter  dem  Partialdruck  des  ausgeschie- 
[denen  Gases  in  Lösung  sein  kann.    Um  die  Menge  des  ausgeschiedeneu   und  in 
ung  gebliebenen  Gases  zu  bcreclmen,    nehmen  wir  an,    dass  xcc  Gas  in  der 
simg  geblieben  sind,  dann  müssen  aus  der  Lösung  18  —  x  cc  entwichen  sein;  das 
fgesammte  Gasrolum    is^t  also  10-fl8  — x  — 28  — xcc.    Der  Partialdruck,    unier 

I welchem  das  Kohlensäuregas  gelöst  ist,  wird  (vorausgesetzt,  dass  der  Druck  während 

I  jg ^ 

iie»  Versuches  konstant  bleibt)  ögTZ:^  betragen    und    die    in    Lösung    betodliche 

[Menge  dieses  Gases   nicht   18  cc  (wie  es  der  Fall  wäre,   wenn   der  Partraldruck 

I  18  —  X 

[gleich  dem  atmosphärischen  wäre), sondern  18  ^"ZTj'  ^^^  haben  also  die  Gleichung 

jg ^ 

x=18  ftQ_^  —8,69.   Wenn  die  Atmosphäre,  in  welche  eine  Gaslösung  gebracht 

wird,   nicht  nur  aus  einem  andern,    als   dem  gelösten   Gase  besieht,  sondern  auch 

unhegrBüZi  ist,   so  verbreitet  sich  das  aus   der  Lösung  entweichende  Gas  in  dieser 

Atmosphäre  und  übt  in   derselben  nur  einen   unendlich  kleinen  Druck  aus*    Unter 

solchem  Druck  kann    aber  von  dem  tiase   nichts  in  Lösung  bleiben  und   es  erfolgt 

I  voll-  :ng   desselben.    Daher  muss  Wasser,  welches  mit  einem  in 

)йет  1  iien  Gase  gesättigt  ist,  in  Beruh  rang  mit  der  atmosphäri  sehen 

,  Luft    ailmählich   alles   gelöste  Gas   verlieren.    Aus  der  Lösung  verdunstet  gleich- 

I  zeitig   auch  Wasser  und    es  können  offenbar    auch   solche  Fälle   vorkommen,   wo 

[zwiscbeti  den  Mengen  des  verdampfenden  Wassers   und  des  ans  der  Lösung  ent- 

Vi  adele]  BW.  Cbemle.  7 
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aus  der  Lösung  aus.  Aus  demselben  Grunde  gelingt  es,  durch  Koches 
einer  Gaslösung  alles  Gas  aus  derselben  auszutreiben,  wenigstens 
in  den  Fällen,  wo  keine  besonders  beständige  Verbindung  des  Gases 
mit  dem  Wasser  vorliegt.  In  der  That,  bildet  sich  an  der  Ober- 
fläche der  siedenden  Flüssigkeit  eine  Atmosphäre  von  Wasserdampf, 
welcher  allein  allen  Druck  auf  das  gelöste  Gas  ausübt.  Folglich 
wird  der  Partialdruck  des  gelösten  Gases  höchst  unbedeutend  sein. 
Dieses  ist  die  einzige  Ursache  der  Ausscheidung  des  gelösten 
Gases  beim  Kochen  der  Lösung.  Die  Löslichkeit  der  Gase  im 
Wasser  bei  dessen  Siedetemperatur  ist  noch  bedeutend  genug,  um  in 
der  Lösung  einen  Theil  des  Gases  zurückzuhalteu ;  allmählich  aber 
wird  das  Gas  von  den  Wasserdämpfen  mit  fortgerissen  und 
scheidet  sich  daher  bei  längerem  Kochen  vollständig  aus  der 
Lösung  aus^'). 

Der  Partialdruck  der  Gase  kommt  natürlich,  nicht  nur  bei  der 
Bildung  von  Lösungen,  sondern  überhaupt  in  allen  Fällen  chemischer 
Wirkung  von  Gasen  in  Betracht.  Besonders  wichtig  ist  dieses 
Gesetz  für  die  Physiologie  der  Athmung^^). 

weichenden  Gases  ein  konstantes  Verhältniss  besteht,  so  dass  die  Gaslösung  als 
Ganzes  und  nicht  das  Gas  allein  verdampft.  Es  gibt  in  der  That  Lösungen  (z.  B.  von 
HCl,  HJ),  welche,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  beim  Erwärmen  sich  nicht 
zersetzen. 

37)  In  den  Fällen  übrigens,  wo  die  entsprechend  der  Temperatur  eintretenden 
Aenderungen  des  Löslichkeitskoeffizienten  nicht  bedeutend  genug  sind  und  die  Lö- 
sung bei  der  Siedetemperatur  eine  gewisse  Menge  Wasserdampf  und  Gas  ausscheidet, 
kann  unter  Umständen  eine  Atmosphäre  von  derselben  Zusammensetzung,  wie  die  der 
flüssigen  Lösung  selbst,  entstehen.  In  eine  solche  Atmosphäre  kann  selbstverständlich 
nicht  eine  relativ  grössere  Menge  Gas  übergehen,  als  in  der  Lösung  enthalten  war, 
die  Lösung  destillirt  daher  unzersetzt  über  und  behält  beim  Sieden  und  bei  der  De- 
stillation ihre  ursprüngliche  Zusammensetzung  (übrigens  nur  so  lange  der-  Druck 
derselbe  bleibt).  Ein  Beispiel  davon  ist  die  Lösung  von  JodwavSserstoff  in  Wasser. 
Man  ersiebt  also,  dass  der  Lösungsvorgang  die  verschiedensten  Uftbergänge 
von  ganz  schwachen  Affinitätsgraden  zu  relativ  energischer  chemischer  Bindung 
einschliesst.  Die  WftrmemeRge,  welche  bei  der  Lösung  gleicher  Volume  verschie- 
dener Gase  entwickelt  wird,  steht  in  offenbarem  Zusammenhange  mit  der  verschie- 
denen Löslichkeit  dieser  Gase  und  der  Beständigkeit  der  entstehenden  Lösungen. 
Beim  Lösen  von  22,3  Litern  (bei  760  mm  Druck)  in  einer  grossen  Menge 
ЛУ asser  entwickeln  verschiedene  Gase  die  folgenden  Wärmemengen  (in  Gramm- 
Calorien):  Kohlensäure  5600,  schweflige  Säure  7700,  Ammoniak  88(Ю,  Chlor- 
wasserstoff 17400,  Jodwasserstoff  19400  Cal.  Die  beiden  letztgenannten  Gase, 
welche  beim  Sieden  aus  der  Lösung  nicht  ausgeschieden  werden,  entwickeln  beim 
Lösen  ungefähr  die  doppelte  Wärmemenge,  im  Vergleich  mit  solchen  Gasen,  welche, 
wie  das  Ammoniak,  aus  dem  W^asser  durch  Kochen  entfernt  werden  können,  wäh- 
rend die  wenig  löslichen  Gase  noch  weit  geringere  Wärmemengen  entwickeln. 

38)  Von  den  zahlreichen  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  werden 
weiter  unten  im  dritten  Kapitel  die  von  Paul  Bert  ausgeführten  besprochen 
werden.  Hier  wollen  wir  nur  erwähnen,  dass  Setschenow  in  seinen  Untersuchungen 
der  Absorption  von  Gasen  durch  verschiedene  Flüssigkeiten  unter  anderem  genaue 
Beobachtungen  über  die  Löslichkoit  von  Kohlensäure  in  Salzlösungen  gemacht  hat 
und  dabei  zu  dem  Resultate  gelangt  ist,   dass  einerseits  beim  Lösen  von  Kohlen- 
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Die  Löf>lichkeit  fester  Körper  im  Wasiser  hängt  von  dem  Drucke 
in  meiklicliem  Maasse  üiclit  ab  (da  feste  und  flüssijLre  Körper 
wenig  kompriniirbar  siml),  dagegen  zeigt  sie  eine  dentliclie  Ab- 
hÄnjsrigkeit  von  der  Temperatur,  In  der  gri^ssten  Mehrzahl  der 
Fälle  nimmt  die  LüsHchkeit  dieser  K("jrper  im  Was^ser  mit  der  Tem- 
peratnr  ZU;  gleiclizeitig  findet  auch  eine  Zunahme  der  Lusungs- 
gesehwindigkeit  statt,  welche  letztere  von  der  Diffusionsgeschwin- 
digkeit der  entstehenden  Losung  im  übrigen  Wasser  bestimmt  wird. 
Die  Auflösung  eines  festen  Krirpers,  wie  auch  eines  Gases,  im 
Wasser  besteht  übrigens  nicht  nur  in  dem  physikalischen  Vorgang 
der  Verflüssigung  des  sich  lösenden  Körpers,  sondern  wird  aoch 
durch  die  chemische  AtTmität  desselben  zum  Wasser  bedingt,  was 
besonders  dadurch  bewiesen  wird,  dass  beim  Losen  Volnm- 
verminderung,  Veränderung  der  Siedetemperatur,  der  Dampf- 
tension, des  Gefrierpunktes  und  anderer  Eigenschaften  eintritt. 
Wäre  das  Lösen  ein  ausschliesslich  physikalischer,  kein  chemischer 
Prozess.  so  müsste  offenbar  eine  Zunahme  des  Vohuns,  nicht  eine 
Vemiinderung  desselben  beobachtet  werden,  denn  heim  Schmelzen 
nininit  in  der  Regel  das  Volum  zu  (die  Dichte  venuindert  sich). 
Indessen  findet  beim  Lösen  gewubnüch  Kontraktioin  statt  und 
wird  dieselbe  sogar  beim  Verdiinnen    von  Lösimgen  mit  Wasser ^^) 


Bittre    m    solchen   Salzlosungeu,    öuf  wekho  das   Gas   rhemiscli    einwirken  kann 

(1.  B.  Ka='CÜ\  Na='B*0^  Xa^HPO*J   nicht  nur  die  Löslicbiteitskoefilzieuteü  grösser 

ЦЬ  für  Wasser  werden,  sondern  dass  aucti  deutliche  Abwelcbangen  vom  Henry-Dallon'* 

Bb^n  Tiefctze  anftreteu,   wahrend   andererseits  Lösungen  von  Salzen,   die  von  der 

Kc>'  nicht   verändert   werden   (z.  R  Clilorinetalle,   schwefel-  und  saipeter- 

Ikii  j,  das  Gas  in  geriogerem  Maasse  lasen  als  Wasser  (infolge   der  cKon- 

turrenz»  der  schon  in  Lösung  beündiichen  Salze  mit  der  sich  lösenden  Kohlensäurel  und 

dem  Gesetze  von  Henry-Daltou  folgen,  obgleich  auch  hier  urizweifel hafte  Anzeichen 

einer  cbemiscben  Wechsel  wirb  ung  zwischen  Salz,  Wasf^er  und  Kohlensaure  beobachtet 

werden»    Wenn  Schwefelsäure  mit  Wasser   verdünnt  wird,   so  vermindert  sicli  die 

Löslichkeit  des  Kohknsäuregases  in  der  Sänre  bis  ein  Verdtinnungsgrad  erreicht  Ist, 

^1  welchem  das  Hydrat  H^SO*  H^O  entsteht;  bei  weiterer  Verdünnung  nimmt  dann 

Hb  Lösitc hkeit  wieder  zu. 

39)  Kremers  beobachune  dies  auf  folgende  einfache  Art:  er  uaJira  eine  eng- 
balsige  mit  Maike  versehene  Flasche  (einen  Messkoltieu),  brachte  Wasser  in  die- 
selbe und  goss  dann  vorsichtig  durch  ein  bis  zum  Boden  des  Kolbens  reichend«^s 
Trlrhtprrnhr  die  Lösung  eines  Salzes  ein;  nach  Enitemung  des  Trirhtorrohrs  wurde 
dl*  »-Jt  (im  Wasser! ►ade)  auf  eine    bestimmte  Temperatur  erwärmt  und  mit 

Wii  /ЛП  Marke  aufgetiillt*    Es  entstanden  zwei  Fliissigkeilsschichlen,  unten 

»ciiwerere  Salzlösung,  oben  Wasser.  Wurde  nun  die  Flüssigkeit  geschütlelt  (um 
Diffusion  zu  beschleunigen),  so  konntei  eine  Abmüime  des  Volums  (hei  gleich- 
pbender  Temperatur»  konst^tirt  werden.  Wenn  die  spezifischen  GewichU.^  der 
ag  und  des  Wassers  bekannt  sind,  so  kann  man  sich  davon  auch  durch 
überzeugen.  Es  wiegt  z.  B.  bei  15°  ein  Kubikcentimeter  einer  20-pro* 
Kochsalzlösung  1^\Ш)  Gramm,  d.  h.  ICOg  der  Lösung  nebmeu  ein  Volum 
von  в&,9в  cc  ein.  Das  spezifische  Gewicht  des  VVassens  bei  IS^betrto  0^>991в,  das 
Volum  von  100  g  ist  also  100,(всс,  die  Summe  der  Volume  mithin  =  187,04  cc.  Nach 
dem  Vermischen  dieser  Mengen  entstehen  '2(X)g  einer  10-proz<mtigen  Lösung,  deren  spe- 
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und  auch  beim  Lösen  von  Flüssigkeiten  in  diesem  letzterem**') 
beobachtet,  ganz  ebenso  wie  bei  der  Vereinigung  von  Körpern  zu 
neuen  zusammengesetzten  Л^erbindungen*M•  üebrigens  ist  die 
Kontraktion  bei  der  Bildung  von  Lösungen  nicht  gross,  denn  feste 
und  flüssige  Körper  besitzen  überhaupt  eine  geringe  Komprimir- 
barkeit  und  die  komprimirende  Kraft,  welche  bei  der  Lösung 
sich  bethätigt,  ist  unbedeutend").  Die  Volumänderungen,  welche 
beim  Lösen  von  festen  und  flüssigen  Körpern  beobachtet  werden, 
sowie  die  entsprechenden  Aenderungen  der  spezifischen  Gewichte**) 


zifisches  Gewicht  bei  15®  1,0725  ist  (bezogen  auf  Wasser  bei  seinem  Dichtemaxi- 
mum), 200  g  nehmen  also  186,48  cc  ein.  Die  Kontraktion,  die  beim  Vermischen 
stattgefunden,  beträgt  folglich  0,56  cc. 

40)  Die  Kontraktion,  welche  beim  Lösen  von  Schwefelsäure  in  Wasser  stattfin- 
det, ist  aus  der  der  Anmerkung  28  beigegebenen  Zeiclmung  zu  ersehen.  Sie  erreicht 
10,1  cc  auf  100  cc  der  entstehenden  Lösung.  Beim  Lösen  von  46  Gewichtstheilen 
wasserfreien  Weingeistes  in  54  Tb.  Wasser  findet  die  grösste  Kontraktion  statt: 
nämlich  bei  (У^  4,15,  bei  15°  3,78,  bei  30f^  3,50,  d.  h.  wenn  wir  bei  0®  46  Gewichts- 
theile  Weingeist  auf  54  Wasser  nehmen,  so  ist  die  Summe  ihrer  Volume  vor  der 
Л"ermischung  104,15,  während  das  Gemisch  nur  100  Volume  einnimmt. 

41)  Weiter  unten  bei  genauer  Besprechung  dieses  Gegenstandes  werden  wir  sehen» 
dass  bei  Vereinigungsreaktionen  (fester  und  flüssiger  Körper)  die  Kontraktioa 
sehr  verschieden  ist  und  dass  es,  wenn  auch  seltene,  Fälle  von  Vereinigungea 
gibt,  wo  gar  keine  Kontraktion  oder  gar  Ausdehnung  stattfindet  Dasselbe  wird 
auch  bei  den  Lösungen  beobachtet. 

42)  Die  Komprimirbarkeit  der  Kochsalzlösungen  ist  nach  Grassi  geringer,  als 
die  des  Wassers.  Bei  18^  beträgt  die  Kompression  für  eine  Million  Л''о1ите  Wasser 
auf  je  eine  Atmosphäre  Druck  48  Vol.,  für  eine  15-prozentige  Kochsalzlösung  32, 
für  eine  24-prozentige  Losung  26.  Aehnliche  Bestimmungen  wurden  von  Brann 
(1887)  an  gesättigten  Lösungen  von  Salmiak  (38  Vol.),  Alaun  (46),  Kochsalz 
(27)  und  schwefelsaurem  Natrium  bei  einer  Temperatur  von  +  P  ausgeführt,  bei 
welcher  die  Komprimirbarkeit  des  Wassers  47  Vol.  auf  eine  Million  beträgt 
Braun  wies  nach,  dass  Steife,  die  unter  Wärmeentwicklung  oder  Volumvergrössening 
(wie  z.  B.  Salmiak)  sich  lösen,  bei  vergrössertem  Druck  sich  aus  ihren  gesättigten 
Lösungen  Iheilweise  ausscheiden  (der  Versuch  mit  Salmiak  ist  höchst  lehrreich), 
während  die  L()slichkeit  der  Stoffe,  die  unter  Abkühlung  und  Volumkontraktion 
sich  lösen,  bei  zaRehmendem  Druck  wäclist,  wenn  auch  in  sehr  unbedeutendem  Maasse. 
Sorby  hatte  dieses  letztere  Verhalten  beim  Chlornatrium  schon  früher  (1883) 
beobachtet. 

43)  Die  zuverlässigsten  Daten  über  die  Veränderungen  des  speziöschen  Ge- 
wichtes von  Lösungen  mit  ihrer  Zusammensetzung  und  der  Temperatur  habe  ich 
in  meinem  oben  (кит.  19)  cilirten  Werke  zusammengestellt  und  besprochen.  Da 
diese  Frage  von  gnisstem  praktischem  und  theoretischem  Interesse  ist  (indem  einer- 
seits in  der  Fabriks-  und  Laboratoriumspraxis  mittelst  des  spezifischen  Gewichtes 
der  Gehalt  an  gehister  Substanz  in  den  Lösungen  bestimmt  wird,  andrei-seits 
das  spezitische  Gewicht  sich  mit  grösserer  Genauigkeit  bestimmen  lässt,  als  andere 
Eigenschaften,  und  mit  der  Dichte  sich  auch  viele  andere  Eigenschaften  ändern), 
da  ferner  schon  jet^t  gewisse  Gesetzmässigkeiten  in  den  Dichteänderungen  entdeckt 
worden  sind,  so  erscheint  es  höchst  wünschenswerth,  dass  die  Erforschung  der  Lö- 
sungen in  dieser  Riclitung  durch  weitere  m()glichst  genaue  Beobachtungen  vervoll- 
ständigt worden  möge.  Diese  Untersuchungen  verlangen  zwar  viel  Zeit  und  Auf- 
merksamkeit, bieten  aber  im  Allgemeinen  keine  besondere  Schwierigkeiten  dar. 


und  vieler  anderer  pliysikalisclien  Ei^enscbafteii,  liäujren  von 
der  besonderen  Natur  des  sich  lösenden  KfVrpers  und  dt^s  Wassers 
ab  luid  sind  in  vielen  Fällen  der  Menge  des  gelosten  Körpers  nicht 
proportional**),  ein  Beweis,  dass  zwischen  dem  Losungsmittel 
und    dem    gelösten    Körper    dieselben    ehemischen  Kräfte    wirken, 

Iwie  auch  bei  allen  andern  Arten  chemischer  Reaktionen  *''^), 
I  44)  Bei  der  Bildung  von  Losungen  e*rleiileu  viele  Eigenschaften  der  Stoffe  nur 
(erlöge  Veränderungen,  so  dass  bei  ungenügender  Genauigkeit  der  Beobacblungen, 
bei  Bestimmung  nur  aniiälierDder  Werthe,  besonders  aber,  wenn  die  Aendernngeu 
der  Zusammensetzung  in  engen  Grenzen  gewählt  werden  (z.  ß.  nur  verdiinme 
Lösungen),  eine   Prr»poriioDalitäi  der    Veränderungen  gewisser  Eigenschaften  mit 

Nder  Zosammenset/ung  scheinbar   sirh  aurh  da  Iconstaliren  lassen  kann,  wo  sie  in 
Wlrklicbkeit  nicht  existirt.    Einen   derartigen    Irrthum   jjegiogen  z.  B.   Mirhel  und 
Krafft  (1854),   welche   auf  Grund  ungenügender    Beotiaclitungen  gefunden  zu  haben 
glaubten j  dass  die  Zunalime  des   spezitsctien  Gewichtes   von  Losungen  proportional 
der  Zunahme  des  Salzgehaltes  in   einem  gegebenen  V<ilume  sei;    iodess  trifft  diese 
Angabe  nur  bei  solchen  Bestiramnngeu  zu,  deren  Genauigkeit  mehrere  Hundertstel 
^alcbt  üt>ersteigt,  was  selbst  für  Fahriksz wecke  unzureichend  ist  Genaue  Bestiramun- 
^Ken  t»estatigen    weder    diese    PrnportionaJität,    nocii    die,  wekhe  in   Bezug  auf  die 
^eotaiionsfahigkeit  (der   Polarisationseliene),    die    Kapillarität    u.    s.    w.,   vielfach 
^Puttgenommen    wurde.    Dennoch    lasst    sich    in    gewissen    Grenzen,   z.  B.  bei    sehr 
Terdiiimten    Lösungen,  um  den    ersten  Schritt   in  der    Erkennlniss  der  Lösungser- 
scheinungen  zu  machen    und  die  Anweuflung   der  mathematischen  Analyse  auf  das 
ptudium    derselben    zu  ermöglichen,    eine   solche    aniiäliernde   Methode   nicht  ohne 
reiteres  von  der  Hand  weisen,   sie  kann   vielmehr,  mit  der  nöthigen    Vorsicht  ge- 
rbt, unstreitig  Nutzen    bringen.    Auf  Grund    der  von  mir  in  Betreff  der  spezl- 
chen  Gewichte  von  Lösungen   gefundenen   Daten,   glaube  ich  mich  zur  Annahme 
Brechligt,  dass  es  in  vielen   Fällen    nebliger  sein  diirlte,  eine  Proportionalität  in 
Aendernngen  der  Eigenschaften  von  Lösungen,  nicht  in  Bezug   auf  den  Gehalt 
i  gelöster  Substanz,  sondern  in  Bezug  auf  das  Produkt  dieser  Zahl  mit  dem  Gehalte 
Wasser  anzunehmen,  um   so  mehr  als  das  chemische  Verluülen  sich  in  vielem 
dem  Produkte  der  wirkenden  Massen  prop«^rlir>nal  verändert,  wie  dies  in  der 
lectianik  für  viele  Erscheinungen  der  Anziehung  festgestellt  ist.  Man  erreicht  dies 
sehr  einfach,    indem    man  die    Wassermenge    in    den  zu    vergleichenden  Lösungen 
als  konstant  annimmt   ganz  in  derselhen  Weise  wie  es  beim  Bestimmen  der  Gefrier- 
pnnktserniedrigungen  geschieht  (Anm,  49). 

45)  AJIe  Arten  von    chemischer  Wechsel  Wirkung?    können   beim  f^ösnngsvorgang 

^in   Berachi   kommen:    1)  Verein  igungsreak  ti  о  nen  —  Bildung    von   mehr   oder 

^Kreoiger  liest ändigen  und  volJkommenen  (d    h.  mehr  oder  weniger  dissozürten)  Ver- 

^Mlndungen  des  Lösungsmittels  mit  dem  gelösten  Körper.  Diese  Art  von  Reaktionen  ist 

am  wahrscheiulichsien  und    wird  auch  in  den  meisten  Füllen  angenommen.    2)  Er- 

selZDQgsreaktionen  oder  doppelte  Umseizungen.  —  Man  kann  z.  B.  anneh- 

men,  dass  in  einer  Lösung  von  Salmiak,  XH*C1,  in  Wasser,  НЮ,  sich  zum  Theil 

ketzammon,  NH*HO,  und  Chlorwasserstoff,   HCl,  hilden,  die  sich  rm  Wasser  lösen 

od  sich  wiederum  gegenseitig  anziehen.Da  Salmiaklnsiingen  und  andere  in  der  Tbat 

l^Ti'     *    Ttl    umriiglicbc)    Anzeichen    scdt her    Lloiseiztingsn   bieten    (wie    z.  B.   die 

Л  ing   von    Ammoniak    aus    Salmiaklösuugen),   so   ist    mit   grosser  Wahr- 

uji<  iikeil    anzunehmen     dass  diese   An  von  Beakllonen  in  den  Lösungen  hau- 

attftnden.  als  man  im  Allgemeiuen  glaubt,  3)  Isomerisatlonsreaktionen 

Fmlagerun  gen— sind  in  Lösungen  mit  um  so  grösserer  Wahrscheinlich  keil 

n/ttuchmeu.  als  hier  verschiedenartige  Molekeln   in  innige  Berührung  mit  einander 

еошео  und  dadurch  die  Atome  eine    theilweise  Lmtagerung   zu  einer  neuen,  von 
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Obgleich  die  Lösungen  fester  Körper  bei  Veränderung  des  äus- 
seren Druckes  sich  gewöhnlich  nicht  zersetzen,  so  lässt  sich  doch 
die  schwache  Entwickelung  der  in  diesen  Losungen  zur  Wirkung 
kommenden  chemischen  Kräfte  auf  das  Deutlichste  aus  der  Zer- 
setzung sowol  gesättigter,  als  auch  ungesättigter  Losungen,  unter 
den  verschiedenartigsten  Bedingungen  ersehen.  Beim  Erwärmen 
(bei  Wärmeabsorption)  oder  Abkühlen,  sowie  durch  Einwirkung 
innerer  Kräfte  scheiden  Lösungerf  in  vielen  Fällen  ihre  Bestand- 
theile  oder  bestimmte  Verbindungen  derselben  aus.  Das  Wasser 
der  Lösungen  kann  sowol  als  Dampf,  wie  auch  (bei  Abkühlung) 
als    Eis*^)    aus    denselben   ausgeschieden    werden.     Doch    ist  die 


der  ursprünglichen,  in  der  isolirten  Molekel,  verschiedenen  Anordnung  erfahren  kön- 
nen. Einen  deutlichen  Hinweis  auf  solche  Vorgänge  liefert  die  Beobachtung  der 
Lösungen  optisch  aktiver  (d.  h.  die  Polarisationsebene  ablenkender)  Substanzen; 
diese  Erscheinung  wird  von  der  Molekularstruktur  in  sehr  bemerkbarer  Weise 
beeinflusst  und  es  hat  sich  z.  B.  gezeigt  (Schneider  1881),  dass  verdünnte  Lösun- 
gen der  links  drehenden  Aepl'elsäure  die  Polarisationsebene  rechts  ablenken,  wäh- 
rend die  Lösungen  ihrer  Ammoniumsalze  bei  allen  Konzentrationen  linksdrehend 
sind.  4)  Zersetzungsreaktionen  in  den  Lösungen  sind  nicht  nur  an  und  für 
sich  denkbar,  sondern  wurden  auch  in  jüngster  Zeit  von  Arrhenius,  Ostwald  u.  a., 
besonders  auf  Grund  elektrolytischer  Bestimmungen  nachgewiesen.  —  Es  ist  endlich 
noch  zu  bemerken,  dass,  während  ein  Theil  der  Molekeln  einer  liösung  sich  im 
Zustande  der  Zersetzung  befindet,  andere  sich  gleichzeitig  zu  noch  zusammenge- 
setzteren Komplexen  vereinigen  können,  was  mit  der  verschiedenen  Bewegungs- 
geschwindigkeit der  Molekeln  eines  und  desselben  Gases  verglichen  werden  kann 
(s.  Anm.  34). 

Daher  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  beim  Aendern  der  Wassermasse 
einer  Lösung  auch  die  in  letzterer  vorsichgehendeu  Reaktionen  eine  quanti- 
tative und  qualitative  Aenderung  erleiden  müssen.  Dieser  Umstand  erklärt  auch 
die  Schwierigkeiten,  welche  einer  endgiltigen  Aufklärung  der  chemischen  Л''oгgängв 
in  den  Lösungen  entgegentreten.  Da  ferner  beim  Lösen  neben  dem  chemischen, 
noch  ein  physikalischer  Prozess  verläuft,  der  analog  dem  sich  gegenseitigen 
Durchdringen  zweier  homogener  Flüssigkeitsmassen  ist,  so  lässt  sich  der  kompli- 
zirte  Charakter  der  heute  auf  der  Tagesordnung  stehenden  Frage  von  der  Natur 
der  Lösungen  leicht  ermessen.  Es  werden  übrigens  sehr  zahlreiche  und  viel- 
seitige Untersuchungen  in  diesem  Gebiete  gemacht  und  das  umfangreiche  Ma- 
terial wird  späteren  Forschern  zur  Aufstellung  einer  vollständigen  Theorie  der 
Lösungen  dienen  können. 

Meinerseits  glaube  ich,  dass  das  ausschliessliche  Studium  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  Lösungen  (besonders  der  verdünnten,  welches  jetzt  hauptsäch- 
lich auf  diesem  Gebiete  der  Forschung  betrieben  wird  (obgleich  es  sehr  viel  zum 
Fortschritt  des  physikalischen,  wie  auch  des  chemischen  Wissens  beitragen  muss),  die 
Natur  der  Lösungen  nicht  endgiltig  aufzuklären  im  Stande  sein  wird.  Es  muss  vielmehr 
daneben  erstens,  die  Erforschung  des  Einflusses  der  Temperatur,  besonders  nie- 
driger, auf  die  Lösungen,  zweitens  die  Anwendung  der  mechanischen  Wärmetheorie 
auf  dieselben  und  drittens,  ein  vergleichendes  Studium  der  chemischen  Eigen- 
schaften der  Lösungen  einen  hervorragenden  Platz  einnehmen.  Die  Grundsteine 
zu  allen  diesen  Forschungen  sind  schon  gelegt,  bisher  aber  noch  zu  vereinzelt, 
um  hier  kurz  eine  Uebersicht  über  dieselben  geben  zu  können. 

46)  ЛУепп  iu  einer  Lösung  Dissoziation  (Anm.  19)  stattfindet,  so  ist  zu 
erwarten,  dass    in  derselben    freie   Wassermolekeln   zugegen   sind,   welche  eines 
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Dampftension ^^)    des   in    Li^sungen   euthaltenen    Wassers    preriiig^er, 

ak  die  des  reinen   Wassers,  und  liegt  die  Temperatur  der  Eisbildung 

in  L^isungen    unter  0*\     Von  grösster  Wichtigkeit  is^t  hierbei  der 

Umstand^  dass  sowol  die  Yerriugerung  der  Dampftension  als  auch  die 

Erniedi'iiTun^  der  Gefrierteniperatiir,  wenigstens  bei  venlünnteu  Lö- 

.jsans^en,  dem  Gehalte  an  gelöster  Substanz  nahezu  pruportion^il  ist*^). 

Wenn  z,  B.  auf  1(Ю  Grm.   Wasser   1  Grm.,   5  Gnu.  oder  10  Grm. 

gewöhnlichen  Koohsalzes  (NaCl)  in  L')sung  enthalten  sind,  so  wird 

die  normale  Tension  des  Wasserdampfes  hei  100*'  und  7G0  mm  Druck 

am  4  resp,  21  und  43  mju.  Quecksüberhöhe  verminJerl  und  Bildung 

von  Eis  findet  nicht  bei  0^  sondern  bei  — 0^58,  resp.-'2^91  und 

— ö**,10   statt.     Diese  Zahlen*^)   sind    dem  Gehalte    an    gelöstem 


der  Zersötzungsprodukte  der  Iwstrmmlen  V^rbindungeu  smd,  deren  Entstehung  den 
T  ^-''^'^^rrözess  bedingt.  Indem  nou  das  Wasser  sich  in  Form  von  Kis  oder  Dampf 
let,  biJdet  es  mit  der  Losung  ein  Lelerogenes  System  (von  Körpern  in  ver- 
-fr«  jii  u  ut'ii  Aggre^efatzustäüdeo),  wie  dies  z.  П.  bei  der  Bildung  eines  imlösUdien 
o*i»-r  flüobtißon  Körpers  bei  dofypellen  Umselzuu;?en  staltündet, 

47)  Ist  der  gehisie  Körper  юп  tddil  (wie  Salz,  Zucker)  oder  nur  wenig  flächlig, 
hSO  irehört  die  gi?sammte  Tension  de«  ausgeschiedenen  Dampfes  dem  Wa^iser  au;  beim 
'  i^tea  der  Losung  eines  Oücbtigeii  Körpers  (z.  B.  eines  Gases  oder  einer 
1  FlüÄsig-keit)  dagegen  eiiilaili  auf  das  Wasser  nur  ein  proportiouaJer 
d^r  Dampfiension,  die  zusammengesetzt  wird  aus  dem  Druck  der  Dampfe 
ossers  und  des  gelösten  Körpern.  Die  meisten  Beobachtungen  beziehen 
auf  den  ersteren  Fall,  den  letzteren  untersuchte  Konowalow  (ISSI), 
weicher  zeigte,  dass  bei  gegenseitiger  Löslichkeit  zweier  flüclitiger  Flüssig- 
keiten^ wenn  zwei  Schiebten  gesättigter  r.ösungeu  entstehen  (wie  bei  Wasser 
ond  Aetber,  siehe  Anmeik,  20i  die  Dampfspannung  beider  Losungen  dieselbe 
ist  (im  gegebnen  Fall  431  mm  <^üecksijber  bei  Wß),  Femer  fand  Konowa- 
l*»w.  dass  bei  Lösungen  von  Flüssigkeiien,  die  in  allen  Verhältnissen  mit  einander 
mi§4'bbar  sind,  die  Dampfspannung  in  gewissen  Fällen  grösser  (bei  Lösungen  von 
Weingeist  ш  Wasser),  in  andern  kleiner  (bei  Lösungen  von  Ameisensäure  in 
Wasser>  ist,  als  diejenige,  welche  einer  geradlinigen  (dem  (jehalie  an  gelöster 
SubMADZ  proportionalen)  Verandening  der  Dampfspannung  —  von  der  des  Wassers 
m  deTJeiiigeu  der  gplöslen  Substanz  —  entspjechen  würde.  Eine  70-prozentige  Lö- 
sung von  Ameisensäure  z- B>  besitzt  bei  allen  Temperaturen  geringere  Dampfspannung 
Ш  reines  Wasser  oder  reine  Ameisensäure.  Die  Dampftension  der  Lösun*:  ist  in 
Mlrhen  Fällen  also  niemals  gleich  der  Summe  der  D am pftens Ionen  beider  Flüssig- 
Iteiten,  wie  dies  schon  ReguauJl  gezeigt  hat,  der  diesen  Fall  von  dem  der  Ver- 
•fung  einer  Mischung  von  in  einander  uolöslicheu  Flüssigkeiten  untersctiied, 
l^ösen  findet  also  eine  Wechselwirkung  statt,  welche  die  den  Flüssigkeiten 
im  isoHrten  Zustande  eigene  DampfspannuniL^  vermindert,  dies  steht  denn  auch 
1гЫ1кошт»?п  mit  der  Annahme  im  Einklänge,  dass  in  den  Lösungen  Verbitidungen 
llifi?!  BcÄiandriieile  enisieher»,  ei«  V'oi^ang,  bei  welchem  stets  eine  Alniahme  der 
Damplspaunung  beobacliiet  wird. 

18)  i>er  rieliali  an  gelöster  Subsianz  wird  gewi)bn)i«:h  in  Gewiehtsmeugen  der- 
ыйЫп  auf  100  Th.  Wasser  ausgedjückt.  Es  wäre,  allem  Anseheine  nach,  bequemer 
die  Menge  der  gebjsteu  Substanz  in  einem  bestimm ren  Volom  der  Lösung,  also  z.  B. 
io  еШеш  Liier,  anzugeben.  Die  verschiedenen  Ausdrncksweisen  für  die  Zusammen* 
Mzusg  ton  Lösangen  Önden  sich  in  meinem  in  Anm.  19  erwähnten  Werke. 

Щ  Beobachtungen  über  die  Aendeiungen  der  Dampftension  von  Lösungen  ha1>en 
Tiefe  Fotseber    angestellt;   am   meisten    bekannt     sind  die   Uuterstichuugeu    von 
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Salz  (1,  5  und  10  auf  100  Wasser)  nahezu  proportional.  Weitere 
Beobachtungen  haben  sodann  ergeben,  dass  das  Verhältniss  der 
Dampftensions-Erniedrigung  zur  Tension  des  Dampfes  reinen  Wassers 
bei  verschiedenen  Temperaturen   für  eine    gegebene  Lösung   eben- 


WtiJlner  (1858—1860)  und  von  Tammann  (1887).  Zahlreiche  Beobachtungen  über 
die  Eisbildungstemperatur  für  verschiedene  Lösungen  sind  von  Blagden  (1788), 
Rüdorflf  (1861),  Coppet  (1871)  ausgeführt  worden;  besonderes  Interesse  erlangten 
diese  Untersuchungen  durch  die  Arbeiten  von  Raoult,  der  1882  die  Lösungen  in 
Wasser,  später  auch  in  anderen  leicht  gefrierenden  Flüssigkeiten,  wie  Benzol 
C«H«  (Schmelzpunkt  4S96),  Essigsäure  C*HH)»  (16^,75)  u.  a.,  untersuchte.  Er  be- 
stimmte die  Gefriertemperatur  der  Lösungen  vieler  gut  untersuchter  Kohlenstoff- 
verbindungen und  fand,  dass  ein  bestimmtes  einfaches  Verhältniss  zwischen  dem 
Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers  und  der  Krystallisationstemperatur  des  Lö- 
sungsmittels besteht.  Auf  die  An  Wendung  der  Resultate  Raoult's  zur  Bestimmung  des  Mo- 
lekulargewichts werden  wir  weiter  unten  zurückkommen,  hier  wollen  wir  nur  das 
Ergebniss  seiner  Untersuchungen  zusammenfassen.  Wenn  in  1(Ю  Grammen  eines 
Lösungsmittels  der  hundertste  Theil  des  der  Formel  entsprechenden  Molekularge- 
wichtes eines  Körpers  (in  Grammen)  gelöst  wird,  so  wird  der  Gefrierpunkt  für  Was- 
ser um  0^,185,  für  Benzol  um  0^,49,  für  Essigsäure  um  0^,39,  oder  um  das  doppelte 
dieser  Menge  erniedrigt  Da  nun  bei  verdünnten  Lösungen  die  Gefrierpunktser- 
niedrigung dem  Gehalte  an  gelöster  Substanz  proportional  ist,  so  lässt  sich  die- 
selbe aus  den  angeführten  Zahlen  für  alle  andere  (verdünnte)  Lösungen  berechnen. 
Die  der  Formel  des  Acetons,  СШ*0,  entsprechende  Gewichtsmenge  ist  58;  Lösungen 
von  2,42  g,  6,22  g  und  12,35  g  Aceton  in  1(Ю  g  Wasser  gefrieren  (nach  Beckmann) 
bei  —  0°,770,  —  1°,930  und  —  3°,820,  woraus  die  Gefrierpunktsemiedrigung  für 
je  0,58  g  Aceton  auf  100  g  Wasser  sich  zu  0^,185  resp.  0^,180  und  0^,179  berech- 
net. Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Gesetz  der  Proportionalität  (zwischen  der  Ge- 
frierpunktsemiedrigung, dem  Gehalt  an  gelöstem  Körper  und  dem  Molekulargewicht 
dieses  letzteren)  im  Allgemeinen  nur  annähernd  zutrifft  und  nur  auf  schwache  Lö- 
sungen Anwendung  fipdet. 

Wir  müssen  bemerken,  dass  diese  Untersuchungen  ein  ganz  besonderes  theo- 
retisches Interesse  erlangten,  nachdem  der  Zusammenhang  zwischen  der  Erniedri- 
gung der  Dampftension,  der  Gefrierpunktsemiedrigung,  dem  osmotischen  Druck 
(Van't  Hoff  Anm.  19)  und  der  galvanischen  Leitungsfähigkeit  entdeckt  worden 
war.  Wir  wollen  daher  noch  in  Kürze  die  Ausführung  der  diesbezüglichen  Bestim- 
mungen beschreiben  und  einige  theoretische  Ergebnisse  anführen. 

Zur  Bfitlmnang  der  Ten|»eritir  der  Eliblldieg  (oder  der  Krystallisation  anderer 
Lösungsmittel)  bereitet  man  sich  eine  Lösung  von  bestimmtem  Gehalte  und 
giesst  dieselbe  in  ein  cylindrisches  Gefiiss,  das  in  ein  anderes  ebensolches  Gefäss 
in  der  Weise  gebracht  wird,  dass  zwischen  beiden  eine  Luftschicht  bleibt,  welche 
(als  schlechter  Wärmeleiter)  zu  rasche  Teraperaturänderungen  verhindert.  In  die 
Lösung  taucht  man  die  Kugel  eines  sehr  empfindlichen  (und  verificirten)  Thermo- 
meters und  einen  zum  Mischen  der  Flüssigkeit  dienenden  gebogenen  Platindraht 
Der  ganze  Apparat  wird  unter  fortwährendem  Mischen  der  Lösung  so -lange  abge- 
kühlt (durch  Umgeben  mit  einer  Kältemischung),  bis  sich  Eiskrystalle  auszuscheiden 
beginnen.  Wenn  auch  die  Temperatur  anfangs  etwas  tiefer  fällt,  so  wird  sie,  so- 
bald Eisbildung  eintritt,  konstant.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  sich  etwas  erwär- 
men, kühlt  sie  dann  von  neuem  ab  und  beobachtet  wiederum  die  Gefriertemperatur 
(d.  h.  den  höchsten  Stand  des  Quecksilbers  im  Thermometer  während  der  Krystall- 
bildung  ,  so  gelangt  man  zu  genauen  Resultaten.  Ist  die  Masse  der  Lösung  be- 
deutend, so  beschleunigt  man  die  Bildung  von  Eis  durch  Einführen  eines  kleinen 
Eiskrystalles  (der  die  Zusammensetzung   der   Lösung  nur  in  ganz  unmerklichem 
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IS  eine  fast  konstante  Grösse  bildet^**)  und  dass  für  ver- 
schiedene (verdlimite)  Lusun^en  das  Verhältniss  zwischen  der  Er- 
iiiedrigung  der  Dampftension  nnd  des  Gefrierpunktes  ein  ziemlich 
konstantes  ist^'). 

Die  Verminderung  der  Dampftension  von  Lösungen  erklärt   die 
Erhöhung  der  Siedetemperatur  des  Wassers   beim  Lösen  von  nicht 


verändert)  in  die  etwas  unterkühlte  Lösung,  Die  Beobaclitiing  muss  unter 
Bildung  eioer  möglichst  genügen  Menge  vod  KrystalJen  ausgeführt  werden,  da  sonst 
die  Ausscheidung  derselben  die  Zusaminensetzuiig  der  Lösung  verändert;  es 
muss  ferner  der  Zutritt  von  Feuchtigkeit  aus  der  Lult  in  den  Apparat  vermieden 
werden,  damit  keine  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Losung  und  den 
Eigenschaften  des  Lösungsmittels  (z.  B.  bei  Essigsaure)  eintreten. 

Diese  Im  Grunde  so  einfachen  Bestimmungen  erlangten  ein  ausserordentlkhes 
theoretisches  Interesse,  als  Van4  HotT  (Лпшегк.  19)  nachwies,  dass  die  hierbei 
erlangten  Resultate  vollkommen  mit  denen  iihereinstimmen,  zu  welchen  die  Beo- 
bachtung des  osmotischen  Drnckes  fülirt.  Die  letzleren  Beobachtungen  haben  ge- 
sejgt,  dass  molekulare  (d.  h.  den  Formeln  entsprechende)  Mengen  verschiedener 
Stoffe  in  T^osuügen  einen  osmotischen  Druck  ausüben,  der  entweder  gleich  einer 
Atmosphäre  (i  =  1)  ist,  oder  da«  i-fache  einer  Atmosphäre  beträgt  Die  Grösse 
i,  welche  durch  Beobachtungen  des  osmotsichen  Druckes  in  wässerigen  Lösungen 
bestimmt  wird,  kann  gleichfalls  aus  den  Gefrierpunktserniedrigungen  abgeleitet 
werden,  indem  man  die  einem  Gehalte  von  1  Gramm  Substanz  in  100  g  Wasser 
entsprechende  Erniedrigung  mit  dem  Molekulargewicht  (welches  durcb  die  Mole- 
kubrformel  ausgedrückt  wird)  multiplizirt  und  durch  die  Zahl  18,5  dividirt  Auf 
Grand  der  oben  für  Aceton  gegebeueu  Zahlen  findet  man,  dass  für  1  g  desselben 
die  Gefrierpunkterniedrigung  0^,318  beträft;  multiplizirl  man  mit  dem  Molekular- 
gewicht (58)  und  dividirl  durch  18,5,  so  findet  man  dass  i  =  l  ist.  Für  Zucker  ncd  viele 
andere  Stoffe  (z.  B.  MgSO*.  CO*  u.  a.)  führen  beide  Methoden  ebenfalls  zu  einem 
sieb  der  Eins  nähernden  Werlhe,  Für  KCl,  XaCl,  KJ,  KNO^  u.  a.  ist  i  grösser  als 
l,  aber  kleiner,  als  2;  für  H^SQ*.  HCl,  XaXO\  CaN'ü"  n.  a,  näher!  es  sich  2;  für 
BaCl*,  MgCP,  K^CO\  КЧ^^О'  u.  a.  ist  es  grösser,  als  2,  aber  kleiner,  als  3.  Weitere 
Beobachtungen  müssen  zeigen,  ob  diese  Resultalo  allgemeine  Geltung  besitzen 
Qod  werden  wahrscheinlich  diese  bemerk ens wert hen^  bis  jelzl  nur  erst  konsta- 
tirien  Verhältnisse  auflclaren. 

50)  Es  wurde  dies  von  Gay-Lussac,  Prinsep  und  Baho  aufgestellt  und  ist  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  durch  spätere  Beobachtungen  hestäligt  worden*  Man 
zieht  demnacli  nicht  die  Erniedrigung  der  Dampfteusion  seihst  (p  —  p')  in  Belraclil, 

sondern  den  Quotienten  (2_^-P  \    wobei  p  die  Dampflension  des  Wassers  bezeichnet, 

ist    zu   bemerken,    dass   da,  wo   keine   cbemisclie  Wecbselwirkung   stattßndetj 

keine  oder  nur  eine  höchst  geringe  (Anm.  33)  und  dann  auch  dem  Gehalte  an 

Substanz    nicht  proportionale  Erniedrigung  der  [Dampfspannung  lieobacbtet 

Die  Dampfspanumig   der  Äliisduing  ist  dann,  nach  dem  Dalton'scheu  Gesetz, 

der   Summe   der   Dampfspannungen   der    Bestandtheüe,    Mischongen  von  in 

ufilosiichen  FlüMsigkoiteu  (z,  B.  Wasser  und  Cblorkohlenstoff)  sieden  daher 

•iger,  als  tÜe  leichter  flüchtige  der  sie  zusammensetzenden  Flüssigkeiten  (Mug- 

Rei-nault). 

51)  Wird  in   unserem    Beispiele   die  Erniedrigung   der  Dampftension  durch  die 
apflen>ion  des   Wassers  dividirt,   so  erhält  man  Zahlen,  welche  (etwa)  105-mal 

sind,  als  die  Grösse  der  Gelrterpunktsernietlriguug.  Dieses  Verhältniss 
rde  von  Guldberg  auf  Grund  der  mechanischen  Wärmelheorie  abgeleitet  und 
lläUgte  sich  später  an  vielen  uutei-suchleu  Lösungen. 


ii 


106  DAS    WASSEB   UKD    SEIKE   VEEBIKDUKGEN. 

flüchtigen  festen  Körpern.  Da  nun  der  Dampf  dieselbe  Temperatur 
besitzt  wie  die  Flüssigkeit,  aus  der  er  entsteht,  so  erhält  man  aus 
solchen  Lösungen  überhitzten  Dampf.  Eine  gesättigte  Lösung  von 
gewöhnlichem  Kochsalz  siedet  bei  108^,4,  eine  Lösung  von  335 
Theilen  Salpeter  in  100  Theilen  Wasser  bei  115^,9,  eine  solche 
von  325  Theilen  Chlorcalcium  bei  179"  (bei  Bestimmung  der  Tem- 
peratur durch  Eintauchen  der  Thermometerkugel  in  die  Flüssig- 
keit). Diese  Erhöhung  der  Siedetemperatur  beweist  wiederum,  dass 
in  den  Lösungen  zwischen  dem  Lösungsmittel  und  dem  gelösten 
Körper  eine  chemische  Anziehung  besteht.  Noch  deutlicher  wird 
dies  in  den  Fällen,  wo  die  Lösung  höher  siedet,  als  das  Wasser 
und  der  in  demselben  gelöste  flüchtige  Körper  (z.  B.  Salpetersäure 
oder  Ameisensäure),  oder  wo  selbst  Lösungen  von  Gasen  (Chlor- 
wasserstoff, Jodwasserstoff)  oberhalb  100®  sieden. 

Die  Ausscheidung  von  reinem  Eis  aus  wässerigen  Lösungen*') 
erklärt  die  den  Seefahrern  längst  bekannte  Erscheinung,  dass 
das  Eis  der  Ozeane  beim  Schmelzen  süsses  Wasser  gibt;  ferner 
auch  den  umstand,  dass  beim  Gefrierenlassen  von  Salzwasser,  ebenso 
wie  beim  Eindampfen  desselben  die  Soole  salzreicher  \^ird.  In  kalten 
Landstrichen  lässt  man  daher  bei  Gewinnung  von  Salz  aus  Meer- 
wasser letzteres  frieren  und  dampft  die  konzentrirte  Lösung  dann  ein. 

ЛУепп  aus  einer  Lösung  das  Wasser  entfernt  wird  (durch 
Verdampfen  bei  verschiedenen  Temperaturen  oder  durch  Eisbil- 
dung) so  muss  eine  gesättigte  Lösung  entstehen  und  schliesslich 
der  darin  gelöste  Körper  sich  ausscheiden.  Ebenso  muss  eine 
Lösung,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigt 
war,  einen  Theil  des  gelösten  Körpers  ausscheiden,  wenn  sie 
durch     Abkühlung  ")      auf     eine      solche     Temperatur     gebracht 


52)  Frilzsche  hat  gezeigt,  dass  die  Lösungen  vieler  Farbstoffe  farbloses  Eis 
geben,  ein  deutlicher  Beweis  dafür,  dass  nur  das  Wasser,  ohne  Beünengung  der 
gelösten  Substanz,  in  den  festen  Zustand  übergeht,  obgleich  die  Möglichkeit  auch 
des  Gegenilieils  nicht  ausgeschlossen  erscheint. 

53)  Da  die  Löslichkeit  einiger  Stoffe  (z.  B.  des  Coniins,  des  schwefelsauren 
Ceriums  u.  a.)  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  abnimmt  (in  gewissen  Grenzen,  siehe 
Anm.  24),  so  scheiden  sich  solche  Stoffe  aus  ihren  gesättigten  Lösungen  nicht  beim 
Abkühlen,  sondern  beim  Erwärmen  aus.  So  z.  B.  wird  eine  bei  70^  gesättigte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan  MnSO*  bei  weiterem  Erhitzen  trübe.  Die 
Ausscheidung  von  gelöster  Substanz  bei  Temperaturänderungen  bietet  ein  bequemes 
Mittel  zur  Bestimmung  des  LöslichkeitskOv^ffizienten:  dasselbe  wurde  auch  von  W.  Ale- 
xejew  zu  diesem  Zweck  in  vielen  Fällen  benutzt  Die  Beobachtungsmethode  ist 
im  Grunde  dieselbe  wie  bei  den  Gefrierpunktsbestimmungen.  Aus  den  Lösungen 
von  Salzen  (z.  ß.  von  CaSO*,  MnSO*),  die  sich  beim  Erwärmen  ausscheiden,  er- 
hält man  durch  Abkühlen  Eis  und  durch  Erwärmen  —  Salz  in  festem  Zustande. 
Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  Ausscheidung  von  gelöster  Substanz  eine  gewisse 
Analogie  mit  der  Ausscheidung  von  Eis  aus  I  osungen  bietet:  in  beiden  Fällen  ent- 
steht aus  einem  homogenen  (flüssigen)  ein  heterogenes  (aus  einem  flüssigen  und 
einem  festen  Körper  bestehendes)  System. 
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wird,  bei  welcher  das  AVasser  die  vorliaiidene  Substanzmen^e 
nicht  nielir  in  Lüsimg  zu  lialten  yeгma;^  Wenn  die  Aus- 
scheidung beim  Abkühlen  einer  jL^'esättiiiten  Lfisiing  oder  heim 
Eindampfen  lanirsam  vor  sich  geht,  so  entstehen  sehr  häufig 
Krystalte  des  gehlsten  Körpers.  Dieses  ist  auch  die  gewöhnliche 
Art  der  Darstellung  von  Krystallen  luslicher  Körper.  Einige 
feste  Körper  scheiden  sich  aus  ihren  Lüsun^^'en  sehr  kvicht 
in    schön    ausgebildeten,  manchmal    eine    bedeutende  Grösse   errei- 

,chenden  Krystallen  aus;  z.  B.  Sei'jnettesalz,  schwefelsaures  Nickel, 
gewöhnlicher  Alaun,  Soda,  Chromalaun,  Kupfervitriol,  rothes  Blut- 
langen  salz    und  viele  andere  Salze.    Sehr  wichtig  ist  hierbei  auch 

^der  Umstand,  dass  viele  feste  Körper  bei  der  Aussclieidung  aus 
Wilssrigen  Lösungen  einen  Theil  des  Wassers  zurückhalten  und 
wasserhaltige  Krjstalle  geben.  Das  in  den  Krystallen  zurückge- 
haltene Wasser  wird  KrystaMisationswasser  genannt.  Alaune,  Vitriole, 
Glaubersalz,  Bittersalz  enthalten  solches  Krystallisationswasser, 
andere  Körper  dagegen  bilden  wasserfreie  Krystalle,  so  z»  B. 
Salmiak,  Kochsalz,  Salpeter,  chlorsaures  Kalium  oder  Berthol- 
let*sches  Salz,  Höllenstein  oder  salpetersaures  Silber,  Zucker  u.  a. 
Ein  und  derselbe  Kf*>rper  kann  sich  aus  seinen  Lösungen,  je  nach 
der  Temperatur,  l>ei  welcher  die  Krystallbildung  erfolgt,  entweder 
mit  einem  Gehalt  an  Krystallisationswasser  oder  wasserfrei  aus- 
scheiden. So  z.  B.  enthält  Kochsalz  kein  Krystallisation>:wasser, 
wenn  es  bei  gewöhnlicher  oder  hr>herer  Temperatur  krystallisirt; 
bei  niedrigeren  Temperaturen  ab*ir,  unterhalb  —  5**,  scheiden  sich 
Kochsalz-Krystalle  aus,  die  in  lOü  Theilen  38  Theile  Wasser 
enthalten.     Es  können  ferner  die  bei    verschiedenen  Temperaturen 

laus  den  Lösungen  entstehenden  Krystalle  eines  Körpers  verschiedene 
Mengen  Krystallisationswasser  enthalten.  Wir  ersehen  daraus,  dass 
ein  in  Wasser  gelöster  fester  Körper  mit  demselben  Verbindungen 
von  verschiedener  Eigenschaft  und  Zusammensetzung  bilden 
kann,  Avelche  sich  im  festen  Zustande  ebensü  ausscheiden  lassen, 
wie  viele  gewöhnliche  chemische  Verbindungen,  Es  offenbart  sich 
dieses  durch  eine  Menge  von  Eigenschaften  und  Erscheinungen, 
w^elche  den  Lösungen    zukommen,    uml  lässt  voraussetzen,  dass  in 

^  den  Li^sungen  ebensolche  oder  wenigstens  ähnliche  Verbindungen 
des  Lösungsmittels  mit  dem  gelösten  Körper,  aber  in  flüssigem 
und  theilweise    zersetztem  Zustande    vorhanden  sind.     Häufig  wird 

^dles  schon  durch  die  Farbe  der  Lösungen  bestätigt,  Kupfervitriol 
bildet  blaue  Krystalle,  welche  Krystallisationswasser  enthalten; 
durch  Glühen  dieser  Krystalle  scheidet  sich  das  Wasser  aus  und 
das  wasserfreie  Salz  bleibt  als  weisses  Pulver  zurück.  Die  blaue 
Farbe  ist  also  der  Verbindung  des  Salzes  mit  Wasser  eigen 
ttad  da  die  Lösungen  von  Kupfervitriol  stets  von  blauer 
Farbe  sind,  so  müssen  sie  eine  den  wasserhaltigen  Krystallen  des 
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Kupfervitriols  ähnliche  Verbindung  enthalten.  Die  Krystalle  von 
Kobaltchlorur  lösen  sich  in  wasserfreien  Flüssigkeiten,  z.  B. 
in  wasserf'reiem  Weingeist,  mit  blauer  Farbe,  im  Wasser  geben  sie 
dagegen  rothe  Lösungen.  Die  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  aus- 
scheidenden Krystalle  des  Kobaltchlorurs  enthalten  nach  den  Bestim- 
mungen von  Potilitzin,  sechsmal  mehr  Wasser  (фоС1'бН'0)  auf 
eine  gegebene  Menge  wasserfreien  Salzes,  als  die  violetten  Krystalle 
(CoCPH'O),  welche  beim  Verdampfen  der  weingeistigen  Lösung 
sich  bilden. 

Auf  das  Vorhandensein  von  besonderen  Verbindungen  der  ge- 
lösten Körper  mit  Wasser  in  den  Lösungen  deuten  femer:  die 
übersättigten  Lösungen,  die  sogen.  Kryohydrate,  die  konstant  sie- 
denden Lösungen  einiger  Säuren  und  endlich  die  Eigenschaften  der 
Verbindungen  mit  Krystallisationswasser,  welche  beim  Studium  der 
Lösungen  gleichfalls  in  Betracht  zu  ziehen  sind. 

Uebersättigte  Lösungen  entstehen  beim  Abkühlen  der  gesättigten 
Lösungen  einiger  Salze  ^*),  wobei  unter  bestimmten  Umständen  der 
Ueberschuss  an  gelöster  Substanz  in  Lösung  bleiben  kann  und  sich 
nicht,  wie  es  in  der  Regel  geschieht,  ausscheidet.  Sehr  viele  Kör- 
per besitzen  die  Fähigkeit  solche  Lösungen  zu  geben,  besonders  aber 
das  schon  früher  erwähnte  Glaubersalz  oder  schwefelsaure  Natrium 
Na'SO*.  Wenn  man  Wasser  bei  Siedetemperatur  mit  Glauber- 
salz sättigt,  die  Lösung  von  dem  überschüssigen  Salz  abgiesst, 
einige  Zeit  kocht  und,  während  sie  noch  im  Kochen  ist,  das  Gefäss 
dicht  verschliesst,  entweder  zuschmilzt  oder  mit  Baumwolle  verstopft 
oder  auf  die  Flüssigkeit  eine  Oelschicht  giesst,  so  kann  die  Lösung 
auf  die  gewöhnliche  Temperatur  und  selbst  bedeutend  niedriger 
abgekühlt  werden,  f»hne  dass  eine  Ausscheidung  von  Glaubersalz  er- 
folgt, während,  wenn  die  angedeuteten  Vorsichtsmassregeln  nicht 
beachtet  werden,  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Na^S  0*10H'0, 
also  mit  einem  Gehalt  von  180  Wasser  auf  142  wasserfreies  Salz, 
entstehen.  Die  übersättigte  Lösung  kann  in  dem  Gefässe  bewegt 
werden,  ohne  dass  Krystallisation  erfolgt  und  die  Menge  des  ge- 
lösten Salzes  bleibt  dieselbe,  wie  bei  der  höheren  Temperatur,  bei 
welcher  die  Lösung  hergestellt  wurde.  Krystallisation  erfolgt  aber 
sofort,  wenn  das  Gefäss  geöffnet  und  ein  Krystall  von  Glaubersalz 
in    dasselbe    geworfen    wird  ^*).    Bei    der    sehr   raschen    Bildung 

54)  Am  leichtesten  geben  übersättigte  Lösungen  diejenigen  Salze,  welche  sich 
aus  ihren  Lösungen»  mit  Krystallisationswasser  ausscheiden;  die  Erscheinung  ist  aber 
viel  allgemeiner,  als  früher  angenommen  wurde.  Die  ersten  Angaben  über  solche 
Lösungen  machte  im  vorigen  Jahrhundert  Löwitz  in  Petersburg.  Zahlreiche  Beo- 
bachiungen  haben  sodann  gezeigt,  dass  die  übersättigten  Lösungen  sich  von  den  ge- 
wöhnlichen nicht  wesentlich  unterscheiden,  denn  ihr  spezifisches  Gewicht,  ihre 
Dampftension,  ihr  Gefrierpunkt  u.  s.  w.  ändern  sich  nach  denselben  Gesetzen. 

55)  Da  in  der  Luft,  wie  unmittelbare  Versuche  lehren,  kleine  Kryställchen 
verschiedener  Salze,  darunter  auch   Glaubersalz,   wenn  auch  in  höchst  geringer 
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der  Krystalle  lässt  sich  aucli  eine  sehi-  bedeutende  Erwärmung 
beobachten,  da  der  Ueberganf^  des  Salzes  aus  dem  flüi>sigen  in 
den  festen  Zustand  л^оп  Warmeentwickelung  begleitet  wird.  Die 
Erscheinimg  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  derjenigen  analog, 
bei  welcher  sich  Wasser  unterhalb  0**  (sogar  bis  auf  —  10°)  ab- 
kühlen lässt  ohne  zn  gefrieren,  und  bei  welcher  dann  die  Erstar- 
rung unter  bestimmten  Bedingungen  plötzlich  und  imter  Wärme- 
entwickeluug  erfolgt.  Uehrigens  ist  die  Erscheinung  der  üeber- 
sättigung  von  Lilsungen  ein  koraplizirterer  Vorirang,  als  der  so- 
eben erwiihnte.  So  z.  B.  scheidet  eine  übersättigte  Cilaubersalz- 
lösimg  beim  Abkühlen  Krystalle  von  der  Zusannnensetzung 
Na^S0*7H4)  aus*^),  d*  h,  eine  Verbindung  mit  einem  Gehalte  von 


McDge,    enthaJleu   sind,   so  kann    in    einem  offen   an  der  Luft    stehenden  iietiisse 

KrystallisatioD  der  übei  siilüglcn  Glaubersalzlösung  erfolgeu.  t-ebersätiigle  Lösungen 

einiger   anderer  Salze,   z.  li.  des  essigsimieu  Bleies,    krysiallishen   dagegen  unter 

dem  Einflüsse  der  atmospäriscben  [.iifl  iiichi.  Narh  den  Bpolxieblungen  von  Leeoq 

dt-  Boisbandiao,  Gernez  u.  a.  können  nirbt   mir  Krystalle  des  in   der  übersättigten 

Lösung  enüiahenen  Salzes»  sondern  ancli  Krystalle  isomorpher  Salze  die  Krystallisalion 

fdc*r  Lösung  hervorrufen.    So  z.  B.  krystallisirt  schwefelsaures  Nickel    ans  (diersat- 

,  tigten  Lösungen   bei   der  Berührung  nitt  Krif stallen   der  enlsprerlienden  Salze  von 

\Ъ\и.,  Cu,  Co,  Mn.    Bei  der  BeriibinTi^  mit  einem  Krystall  erff>lgl  die  Krystallisatinn 

*  einer  übersättigten    Lösung   strahlenförmig  vrm  dem  Krystall   ausgehend  mit   einer 

besiinimten  Geseh windigkeit,   wobei    selbstverständlich  jeder  entslebrnde   Krystall 

Wiederum  zum  Ausgangspunkte  neuer  Krystall bibltmg  wird.    Die  Erscheinung  erinnert 

an   die  Entwickehmg  von  Organismen  aus  Keimen.    Aelmliehes   wird  durch  Aebn- 

lirfaes  angezogen  und  gesiaitet  sich  zu  besUmmten  ahnlieben  Formen. 

56)  Die  gegenwärtig  am  meisten  verbreitete  A4>rstellüng  ist  die^  dass  über- 
sättigte Lösungen  hnmogene  Systeme  darstellen,  welche  in  heterogene  (aus  einem 
festen  und  einem  flüssigen  Körper  bestehende)  übergehen,  ebenso  wie  nnterkühJles 
Wasser  Eis  und  Wttsser  gibt,  oder  wie  iibersehmolzener  rhombiscl^r  Schwefel 
bei  Berührung  mit  rhomtäsehen  Sdiwefelkrystallen  in  die  rhombische  und  bei 
lierühning  mit  nionoklineu  Kryslallen  in  die  monokline  Modilikation  übergeht. 
Oiigleich  diese  Vorstellung  sehr  viele  dci  die  Uebersüttigimg  begleitenden  Er- 
scheinungen erklart,  so  deutet  doch  z.  B.  beim  Glaubersalz  die  Bildung 
des  weniger  beständigen  7  Wassermolekeln  enthaltenden  Salzes,  anstatt  des  be- 
ständigeren mit  1(1  Wassermoli'keJn  ki^stallisirenden,  darauf  hin,  dass  hier 
etne  von  der  gewidin beben  abweichende  Struktur  dei  übersättigten  I*ösungen 
lÄiumnehmen  ist.  Stsch»^rbatschefr  behauptet  auf  Grund  seiner  ITnlersnchungen, 
die  Lösung  des  10  Wassermolekeln  enthaltenden  txlaubersalzes  tK?ira  Ver- 
Rpfen  ohne  Erhitzen  Krystalle  mit  10  Wassermolekelu  gibt,  wahrend  beim 
Erhitzen  über  33^  eine  ül»ersatti^^te  Lösung  entsteht  und  <lös  7  Wassermolekelu 
enthallemie  Salzsich  bildet^  so  dass  also  ein  verschiede :^er  Zustand  des  Salzes  in 
gewöhnlichen  and  übersättigten  Lösungen  anzunehmen  wäre.  Um  diese  Annahme  zu 
rechtfertigen,  mtissten  aber  solche  Merkmale  gefunden  werden»  welche  erlauben  wür- 
den, die  (nach  dieser  Ansdiatiung  ismneren)  Lösungen  <les  10  und  des  7  Wassermole- 
keln  enthaltenden  Salzes  von  einander  zn  unterscheiden,  was  aber  bis  jetzt  trotz 
aller  Mühe  nicht  gelungen  ist.  Femer  wäre  in  allen  ütjersättigten  Lösungen  die  Exi- 
fttmx  von  besonderen  Mmlitlkaiionen  von  Kryslallh  yd  raten  zu  erwarten,  bis  jetzt  ist 
aber  nichts  derartiges  bekannt  (obgleich  es  wnl  möglich  ist).  Es  ist  anzunehmen, 
bUSSS  der  Zusammenhang  zwischen  der  bncbten  Srlnnelzbarkeit  des  10  Wassermolekeln 
piHÜialtenden  Salzes  (wie  überhaupt  der  Salze,  welche  leicht  übersättigte  Lösungen 
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142  Th  wasserfreien  Salzes  auf  126  Th.  Wasser  nnd  nicht  180 
Th.,  wie  in  dem  zuerst  erwähnten  Salze.  Die  Krystalle  des  7 
Wassermolekeln  enthaltenden  Salzes  sind  nicht  beständig,  es  ge- 
nügt sie  mit  einem  Krystall  des  10  Wassermolekeln  enthaltenden 
Salzes,  oder  häufig  selbst  mit  einem  fremden  festen  Körper  zu 
berühren,  um  ein  Trubwerden  der  Lösung  infolge  der  Entstehung 
eines  Gemisches  von  wasserfreiem  und  wasserhaltigem  Salz  hervorzu- 
rufen. Offenbar  können  sich  also  zwischen  dem  Wasser  und  dem 
gelösten  Körper  Gleichgewichtszustände  verschiedener  Art  und  von 
grösserer  oder  geringerer  Stabilität  einstellen,  von  denen  die  Lö- 
sungen nur  ein  spezieller  Fall  sind  *'). 

geben  und  verschiedene  Krystallhydrate  bilden)  und  der  Zersetzbarkeit  dieses 
Salzes  beim  Schmelzen  (d.  h.  der  Bildung  von  wasserfreiem  Salz)  bei  dem 
\^organg  eine  Rolle  spielen.  Da  die  Krystallhydrate  gewisser  Salze  (Alaon,  Blei- 
zucker, Chlorcalcium)  ohne  Zersetzung  schmelzen,  während  andere,  wie  das 
Na*SO*  10  НЮ,  sich  dabei  zersetzen,  so  ist  letzteren  möglicherweise  ein  solcher 
Gleichgewichtszustand  (der  Molekeln)  eigen,  der  bei  höheren  Temperaturen,  als 
der  des  Schmelzpunktes,  nicht  mehr  bestehen  kann.  Würde  durch  den  Versuch  festge- 
stellt, dass  das  7  Wassermolekeln  enthaltende  Glaubersalz  beim  Abkühlen  der 
Lösung,  noch  ehe  die  Temperatur  von  33*^  erreicht  ist,  auszukrystallisiren  anfängt 
und  später  die  Krystalle  nur  wachsen,  so  Hessen  sich  alle  Eigenschaften  der  über- 
sättigten Glaubersalzlösungen  ausschliesslich  durch  Unterkühlung  erklären.  Bis  jetzt 
sind  aber  diese  Fragen,  trotz  der  äusserst  zahlreichen  Untersuchungen,  bei  weitem 
noch  nicht  entschieden.  Ich  bemerke  noch,  dass  beim  Schmelzen  der  Krystalle  des 
10  Wassermolekeln  enthaltenden  Salzes  sich  neben  festem  wasserfreiem  Salz  eine 
übersättigte  Lösung  bildet,  welche  Krystalle  mit  7  Molekeln  Wasser  gibt,  so  dass 
der  Uebergang  des  10  Wassermolekeln  enthaltenden  in  das  7  Wassermolekeln 
enthaltende  Salz,  und  umgekehrt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  wasserfreiem 
(vielleicht  eine  Molekel  Wasser  enthaltendem)  Salz  vor  sich  geht. 

Die  Untersuchungen  von  Pickering  (1887)  über  die  Wärmemengen,  welche  beim 
Lösen  von  wasserhaltigen  und  wasserfreien  Salzen  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen entwickelt  werden,  führen  zu  der  Annahme,  dass  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur die  Verbindungswärme  des  Salzes  mit  Wasser  gleich  Null  ist,  dass  also  wahr- 
scheinlich überhaupt  keine  solche  Verbindung  entsteht.  So  z.  B.  werden  beim  Lösen 
von  100  g  (Grammmolekulargewichi)  wasserfreier  Soda  Xa'CO^  in  7200  g  (=4(Ю  H'O) 
Wasser  bei  4P  4Э(Ю  Calorien,  bei  Ш  5300  Cal.,  bei  25<>  5850  Cal.  entwickelt  (in 
anderen  Fällen  wird  ebenfalls  ein  Wachsen  der  Lösungswärme  bei  zunehmender 
Temperatur  beobachtet).  Nimmt  man  dagegen  das  Krystallhydrat  ХаЧ^О^  lOH'O, 
so  findet  (auf  dieselbe  Menge  wasserfreier  Soda  berechnet)  Wärraeabsorption  statt: 
bei  4°  von  —  16250  Cal.,  bei  16*»  von  —  16150  Ca!,  und  bei  25*^  von  —  163(Ю  Cal.  Da 
hierl>ei  ein  Theil  der  Wärme  absorbirt  wird,  weil  das  Krystallisationswasser  in  festem 
Zustande  genommen  wird  und  erst  beim  Lösen  in  den  flüssigen  Zustand  über- 
geht, so  bringt  Pickering  die  latente  Schmelzwärme  des  Eises  in  Abzug  und  fin- 
det auf  diese  Weise,  dass  in  dem  angeführten  Falle  die  Wärmeabsorption  bei  4** 
—  1700  Cal.,  bei  W  —  W^  Cal.  und  bei  2Ъ^-  0  Cal.  beträgt.  Hieraus  berechnet  sich 
die  Bildungswärme  des  Krystallhydrates  oder  die  Verbindungswärme  von  ХаЧ^О' 
mit  10НЮ  (durch  Subtraktion  der  letzteren  Zahlenreihe  von  der  ersten)  bei  4P  zu 
•\-  6000  Cal.,  bei  W  zu  +  5900  Cal.  und  bei  25*  zu  +  5850  Cal.,  sie  nimmt  also, 
wenn  auch  nur  wenig,  mit  steigender  Temperatur  ab.  Möglicherweise  sind  für  das 
Xa*SO*  bei  33^  die  Verbindungswärmen  mit  10  НЮ  und  mit  7НЮ  gering  und 
kaum  zu  unterscheiden. 

57)  Die  Emilfioiei,  milchähnliche   Gemische  von   Lösungen   gummiartiger   Kör- 
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Brfm  Abkülileii  unter  0^  scheiden  Salzlösungen  entweder 
Eis  oder  Krystalle  von  Salz  (gewuhnlich  luit  Krystallisationswas- 
вг)  aus;  bei  einer  gewissen  KonzentratioE  jedoch,  die  durch  vor- 
tiergebendes  Ausscheiden  von  Eis  erreicht  werden  kann,  erstarren 
sie  in  ihrer  ganzen  Masse.  Die  so  entstehenden  festen  Verbindun- 
gen werden  Kryohydrate  genannt.  Meine  1868  ausgeführten 
Unter^suchungen  über  Kochsalzlösungen  haben  gezeigt,  dass  dieselben 
vollständig  ei'stan-en,  wenn  sie  die  Zusammensetzung  NaCl  -h 
lOH'O  (58,5  Th.  Salz  auf  180  Th.  Wasser)  haben  und  zwar  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  —  23",  Die  erstarrte  Lösung  schmilzt 
bei  dieser  Temperatur  und  sowol  der  flüssig  gewordene  Theil, 
als  auch  die  übrige  feste  Masse  behalten  die  nämliche  oben  ange- 
gebene Zusammensetzung.  Guthrie  (1874 — 1876)  erhielt  die  Kryo- 
hydrate vieler  anderen  Salze  und  zeigte^  dass  einige  derselbeUj  wie  das 
soeben  beschiiebene,  sich  bei  rehitiv  niedrigen  Temperaturen  bilden, 
während  andere  (z,  B.  die  des  Sublimats,  des  Alauns^  des  Berhtollet*- 


k^KT  mit   öligen   Flüssigkeiten,    in    wdchen   letztere    in   Form   kleiner,    imter  dem 
^^Dkroskop  aber  deutlich  wabrnehmbarer,  Tröpfebeii  siispendii  t  sind,  bieten  ans  ein  Bei- 
«piel  mecbanisclier  Gemische,  welche  mii  dm  Ltisungen   wohJ  Aehnlichkeii  zeigen, 
aber   dennoch  demlirhe  Unterschiede   aufweisen.    Es  gibt  aber  Losungen,  welche 
den  Emulsionen  dadurch  sehr  nahe  stehen,  dass  die  in  ihnen  gelösten  Stoffe  steh  mit 
besonderer  Leichtigkeit  ausscheiden  lassen.    Es  ist  z.  B»  schon  seit  lange    bekanot, 
daas    die    besondere  Modifikation    des   Bedinerblaas:   КРе^{СХД   welche   sich    in 
retnem  Wasser  löst,  durch  die    geringsten  ilengen  vieler  Salze  in  den  unlöslichen 
Znaftelid  übergeführt  wird  und  gerinnt.    Werden   Schwefelkupfer  CoS,  Scbwelelcad- 
пиши    CdS,    Schwefelarsen    Äs'S^    nnd    andere    Schwetelmetalle    durch    doppeJt-e 
Umsetzung  dargestellt,  indem  man  die    Losung    eines    Salzes    dieser  Metalle    mit 
Schwefelwasserstoff    fahl    ond   das    Schwerelraetall    sorgfältig    auswäscht    (durch 
Dekantation«    Absetzenlassen,    Abgiessen    der  Flüssigkeit  vom  Niederschlage^  Äuf- 
giessen  Ton  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  u.  s.  w.),  so  gehen  diese  in  Wasser 
onlÖÄlichen   Schwefelnielalle,    wie   Schulze,   Spring,   Prost  u.  a.   gezeigt   haben,  in 
durchsichtige   tbei   Hg,  Pb,  Ag  —  rothbraune,   bei   Cü,   Fe  —  grünlichbraune,   bei 
Cd,  Гп  —  gelbe  und  bei  Zn  —  farblose)  Lösungen  über,  die  sich  längere  Zeit  halten 
L^  verdünnten  um  so  langer),  sogar  gekocht   werden  können,   mit  der  Zeit  aber 
^^^er   gerinnen,  d,  \u   den  gelösten    Körper  in   unlöslichem   Zustande,   manchmal 
Hbar  in  krystalhnischem  ausscheiden  (wonach  ein  (Jebergaug    in  den  löslichen  Zn- 
^^bd  gar  nicht  mehr  moghch  ist).    Die  geringsten  Mengen  von  Salzen,  nameütiich 
^^B  Aiamlniums  oder  des  in  Lösung  betindlichen  Metalls,  bringen  solche   Lösungen 
^Нш  Gerinnen.  Graham  u.  at  Forscher  haben  nachgewiesen,  dass  die  Kolloide  |  Aimi. 
18)  die  Fähigkeit  besitzen   Lostmgen   ssn  bilden,  welche  Hyifrosole  oder  Lösungen  gat- 
lertirtJier  Kolloide  genannt  werden;  beim  Thonerde- und  Kiesel erdehydrat  werden  wir 
noch  Gelegenheit  haben  auf  diese  Art  von  Losungen  zurückzukommen. 

Bei  dem  heutigen  Zustande  unserer  Kenntniss  der  Lösungserscheinungen  kön- 
nen irlr  Lösungen  der  soeben  beschiiebenen  Art  als  Uebergangs formen  zu  den  Emu!- 
Фтвп  betrachten.  Eine  richtige  Vorstellung  von  diesen  Lösungen  wird  sich  aber  erst 
<iaim  gewinnen  lassen,  wenn  uns  Vcrhiilmiss  derselben  zu  den  gewöhnlichen  und 
öb^^  -  ** -*  :i  Lösungen,  mit  welchen  sie  in  gewissen  PunJtten  übereinstimmen,  genauer 
ert^  I  wird.    Wir  bemerken  noch,   dass   IJJsungen  selbst  löslicher  Koilo'ide 

beim    Aükuhlen   anter  0*  bofort  gefrieren  und   keine  Kryohydrate   nach    Guthrie 
bUdeD. 
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sehen  Salzes,  verschiedener  Kolloide)  schon  bei.  unbedeutender  Ab- 
kühlung, bei  —  2®  und  sogar  höherer  Temperatur  entstehen;  die 
Kryohydrate  dieser  letzteren  Kategorie  enthalten  sehr  viel  Wasser. 
Es  ist  anzunehmen,  dass  diese  zwei  Art^n  von  Kryohydraten  sich 
wesentlich  von  einander  unterscheiden,  ein  endgiltiges  üiiiheil 
lässt  sich  aber  darüber  nicht  fällen,  da  wir  noch  weit  entfernt 
sind  über  ein  genügendes  Thatsachenmaterial  zu  verfügen  **). 
Uebrigens  sind  die  Kryohydrate  des  Kochsalzes  mit  10  Molekeln 
Wasser  und  des  salpetersauren  Natriums*®)  mit  7  Molekeln  (d.  h. 
85  Salz  auf  126  Wasser)  unstreitig  als  bestimmte  Verbindungen  an- 
zusehen, welche  unverändert  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand—  und  umgekehrt  —  übergehen  können;  wir  sind  also  berech- 
tigt anzunehmen,  dass  wir  in  den  Kryohydraten  Lösungen  vor  uns 
haben,  die  nicht  nur  beim  Abkühlen  sich  nicht  zersetzen,  sondern 
die  auch  stets  eine  ganz  bestimmte  Zusammensetzung  behalten  und 
somit  von  neuem  auf  das  Vorhandensein  eines  Gleichgewichts- 
zustandes zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper  hinweisen. 
Die  Bildung  von  bestimmten,  wenn  auch  wenig  beständigen 
Verbindungen  beim  Lösen  wird  auf  das  handgreiflichste  durch 
die  bedeutende  Verminderung  der  Dampftension  und  Erhöhung 
der  Siedetemperatur  beim  Lösen  einiger  flüchtiger  Flüssigkeiten 
und    Gase    im    Wasser   bewiesen.     Der    Jodwasserstoff   HJ   z.  B. 


58)  Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  hält  Offer  (1880)  die  Kryohydrate  für 
einfache  Gemische  von  Eis  und  Salz,  welche  eine  konstante  Schmelz- 
temperatur besitzen,  analog  den  Legirungen  mit  konstanter  Schmelztemperatur  und 
den  Flüssigkeitslösungen  mit  konstantem  Siedepunkt  (s.  Anm.  60).  Offer  erklärt 
aber  nicht,  in  welchem  Zustande  das  Kochsalz  z.  B.  im  Kryohydrate  NaCl  +  10НЧ) 
enthalten  ist.  Bei  Temperaturen  über  —  10°  scheidet  sich  das  Kochsalz  in  wasser- 
freien Krystallen  aus,  in  der  Nähe  dieses  Temperaturgrades  dagegen  mit  Krystalli- 
sationswasser  in  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  NaCl  2H'0;  daher  erscheint 
es  höchst  unwahrscheinlich,  dass  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen  Ausscheidung 
von  wasserfreien  Krystallen  stattfindet.  Nimmt  man  aber  im  Kryohydrat  die  Existenz 
eines  Gemisches  von  NaCl  2НЮ  und  Eis  an,  so  bleibt  es  unerklärlich,  warum  nicht 
einer  dieser  Körper  früher  schmilzt,  als  der  andere.  Wenn  nun  auch  Weingeist 
aus  der  festen  Masse  des  Kryohydrates  Wasser  auszieht,  so  beweist  das  durchaus 
nicht  die  Anwesenheit  von  Eis,  denn  der  Weingeist  entzieht  Wasser  den  Krystallen 
sehr  vieler  wasserhaltiger  Verbindungen  bei  der  Schmelztemperatur  dersel- 
ben. Femer  lehrt  der  Versuch,  dass  ein  im  flüssigen  Zustande  sehr  vorsichtig 
abgekühltes  Kryohydrat,  beim  Einführen  eines  Eiskrystalls  kein  Eis  ausscheidet, 
was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  beim  Erstarren  des  Kryohydrates  ein  Gemisch 
von  Eis  und  Salz  entstände. 

In  Bezug  auf  die  Kryohydrate  will  ich  noch  hinzufügen,  dass  ich  bei  der  Un- 
tersuchung der  wässerigen  Lösungen  von  Weingeist  (s.  Anm.  19)  aus  dem  spezi- 
fischen Gewichte  derselben  auf  die  Existenz  der  Verbindung  C*H*0  12НЮ  schloss; 
eine  Lösung  von  dieser  Zusammensetzung  erstarrt  vollständig  bei  —  20°  zu  schön 
ausgebildeten  Krystallen,  die,  nach  von  mir  im  Verein  mit  Tistschenko  gemachten 
Beobachtungen,  bei  ungefähr  —  18°  schmelzen.  Diese  bestimmte  Verbindung  erinnert 
in  vieler  Hinsicht  an  die  Kryohydrate. 

59)  Siehe  Anm.  24. 


KBYOHYDBATE. 


ИЗ 


ш  ein  Gas,  welches  sich  nur  bei  berteiitender  Abkülilimo:  verflüs- 
sigt und  eine  bei  etwa  —  20^^  siedende  Flibsigkeit  bildet.  Seine 
Lösung  in  Wasser,  welche  in  100  Theilen  57  Th,  (dem  Ge- 
wichte nach}  Jodwasserstoff  eiithiilt,  zeichnet  sich  dnrch  eine 
grosse   Beständigkeit    aus.    Beim   Erhitzen    derselben    verflüchtigt 

Psich  der  Jodwasserstoff  zugleich  mit  dem  Wasser  in  demselben  Ver- 
bältni^s,  in  welchem  er  sich  in  der  Lusung  befindet,  so  dass  die 
LösTing  sich  unverändert  destüliren  lässt  und  im  Destillat  diesel- 
ben relativen  Mengen  von  Jodwasserstoff  nnd  Wasser  wie  in  der 
ursprlingliclien  Liisuug  enthalten  sind.  Die  Siedetemperatur  dieser 
Lo-iung  liegt  höher,  als  die  des  reinen  Wassers,  und  zwar  bei 
127*^.  Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Gases  und  des  Wassers  sind 
hier  also  verschwunden,  es  ist  eine  beständige  Verbindung  beider 
—  ein  neuer  Körper  —  entstanden,  der  seine  eigene  bestimmte 
Siedeteraperatnr  besitzt,  oder,  richtiger  gesagt,  eine  Temperatur^ 
bei  welcher  die  Verbindung  sich  zersetzt  und  Dämpfe  seiner  Disso- 
ziationsprodukte bildet  у  die  beim  Abkühlen  sich  wieder  verei- 
nigen. Wird  eine  geringere  Menge  Jodwasserstoff  im  Wasser  ge- 
löst, so  destillirt  beim  Erhitzen  der  Lösung  zunächst  reines  Was- 
ser über,  bis  im  Rückstände  eine  Lösung  von  der  oben  angegebenen 
Konzentration  entsteht,  welche  nun  unverändert  b^i  127'^  über- 
geht. Wird  umgekehrt  in  diese  Lösung  noch  Jodwasserstoffgas 
С  eingeleitet,  so  löst  sich  wol  eine  neue  Menge  desselben  auf, 
dieselbe  scheidet  sich  aber  sehr  leicht  wieder  aus.  Uebrigens  wäre 
es  falsch  anznnelmien,  dass  die  Kräfte,  welche  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungen  von  Gasen  wirken,  bei  der  Bildung  solcher  kon- 
stant siedender  Lösungen  gar  nicht  in  Betracht  kommen;  eine 
solche  Annahme  wii'd  schon  dadurch  widerlegt,  dass  bei  verschie- 
denem Druck  die  Zusammensetzung  der  konstant  siedenden  Lösun- 
gen nicht  dieselbe    bleibt  *'^).    Nur   beim  gewöhnlichen  atmosphäri- 


60)  Gerade  diese  hei  Вгискаиёегтц'еп  unvollkonimene  Bestäüdigkeil  der  kon- 
stÄnl  siedenden  Losungen  wird  vielfach  atb  Grund  gefjeii  die  АпимЬте  voa  bestimm- 
ten Hydraten  fliichiij^er  oder  gasformiger  Korper,  z.B.  Chlorwasserstoff,  aogefüluL  Es 
wird  nämlich  darauf  hingewiesen,  dass,  wenn  wirklich  Konstanz   der  Zusammen- 
1^ Setzung   existirte,   dieselbe  bei  Aenderungen  des  Druckes  sich  nicht  ändern  dürfte, 
darauf  lasst  sich   fnkendes   erwiedetn:  die  Deslillalion  solcher   konstant  siedenden 
lydraie    Ist    unxweifelhaft    (nach    Bineau's   Restimmungen    der    Dampfdlchte)  von 
[einer  vollständigen  Zersetzung   der  in  der  Flüssigkeit  bestehenden  Verbindung  he- 
[gleitet,  ähnlich  der  Verflüchtigung  von   Salmiak,  Schwefelsäure   und  anderen  Ver- 
[bitidungen,  d.  h.   dass,  ebenso   wie    diese  letzteren,  auch  die  Hydrate  im  Dampf- 
Igiistande   nicht   existenzfähig   sind:   die  Zerset^ungsprodukte   HCl   nnd   ЕЮ  sind 
liber  bei   der  Destillationsiemperatur    Gase,    welche   sich    in   der  siedenden  und 
[eich    kondonsirenden  Flüssigkeit    lösen   und   zwar,  wie   alle   Gase,  verschieden  je 
[nach  dt^m  Druck.    Daher  mnss   auch  die   Zusammensetzung  der  konstant   sieden- 
den Lösnugen  sich   mit  dem  Druck  etwas  ändera:  je  geringer   aber  der  Druck  und 
je   niedriger    die    Verdarapfungsleraperatut,    desto    wahrscheinlicher    ist    die   Eal- 
stehung  einer  wirklichen    Verbindung,    Nach    den    Untersuchungen  von   Eosco^ 
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sehen  Druck  enthält  die  konstant  siedende  Jodwasserstofflösung  57Pro- 
cente  Jodwasserstoff,  bei  anderem  Drucke  wird  auch  das  Verhält- 
niss  der  Mengen  von  Wasser  und  Jodwasserstoff  ein  anderes. 
Nach  den  Beobachtungen  von  Roscoe  sind  diese  Veränderungen  in 
der  Zusammensetzung  zwar  sehr  gering  selbstbei  bedeutenden  Druck- 


und  Dittmar   (1859)  erwies  sich,   dass   bei  3  Atmosphären  Druck   die   konstant 
siedende  Lösung  der  Salzsäure  18  Procent  HCl  enthält,  bei  1  Atm.  20  pCU,  bei  Vio 
Atmosphäre  23  pCt   Wird  Luft  durch  solche  Lösungen,  bis  eine  konstante  Zusam- 
mensetzung  derselben    erreicht   wird,   geleitet   (und   auf  diese  Weise   überschüs- 
siger Wasserdampf  oder  HCl  entfernt),  so  erhält  man  bei  100^  eine  Lösung  von  9Q 
pCt.  HCl,   bei  50®  von  23  pCt   und  bei  0®  von   circa  25  pCt.    Es  folgt  hieraus, 
dass  man  durch  Verminderung   des  Drucks  und  Erniedrigung   der  Verdampfungs- 
temperatur zu  ein  und  demselben  Resultat  gelangt,  d.  h.  zur  Bildung  eines  Hydrates, 
welches  der  Formel  HCl  +  6H'0  entspricht  (für  dasselbe  berechnet  sich  der  Chlor- 
wasserstoffgehalt zu  25.26  pCt.  Die  rauchende  Salzsäure  enthält  mehr  Chloi-wasserstoff. 
Der  Hauptgrund,  welcher  für  die  Annahme  bestimmter  Verbindungen  in  den 
konstant  siedenden  Säuren  spricht,  ist  die  Abnahme  der  Elastizität  des  gelösten 
Körpers.  Das  Gas  (HCl,  HJ)  verliert  seine  Elastizität,   bei  Abnahme  des  Druckes 
folgt  es   nicht  mehr   dem  Henry-Dal tonischen  Gesetze  und   die   Lösung  scheidet 
nur  Wasser  aus;  die  flüchtige  Flüssigkeit  (z.  B.  Salpeter-  und  Ameisensäure)  zeigt 
in  der  Lösung  geringere  Dampftension,  als  ihr  selbst  und  dem  mit  ihr  verbundenen 
Wasser   entsprechen   würde.   Diese   Abnahme   der   Elastizität  erklärt  sich  durch 
eine  Einbusse  an  innerer  Bewegung,   durch  die  Anziehungskraft,  welche  zwischen 
dem  Wasser  und  dem  gelösten  Stoff  zur  Wirkung  kommt.  In  dem  oben  besproche- 
nen Fall,  wie  auch  in  dem  von  Konowalow   (Anm.  47)  untersuchten,  sich  auf  die 
Ameisensäure  beziehenden,  hat  die  konstant  siedende  Lösung  geringere  Dampfspan- 
nung, also  eine  höhere  Siedetemperatur,  als  ihre  Bestandtheile.  In  anderen  Fällen  da- 
gegen, z.  B.  bei  der  konstant  siedenden  Lösung  von  Propylalkohol  (С*НЮ),  liegt  die 
Siedetemperatur  niedriger,  als  die  des  leichter  flüchtigen   der  Bestandtheile.    Auch 
in  solchen  Fällen  aber,  wenn  nur  überhaupt  Lösung  stattfindet,  lässt  sich  die  Mög- 
lichkeit der  Bildung  einer  bestimmten  Verbindung  (C^H^O  +  H'O)  nicht  leugnen, 
und  ist  die  Dampftension  der  Lösung  nicht  gleich  der  Summe  der  Dampftensionen 
der  Bestandtheile.    Es  sind  endlich  auch  Fälle  von  konstant  siedenden   Gemischen 
selbst   dann  möglich,    wenn  überhaupt   gar  keine  Lösung,  keine    Abnahme   der 
Dampftension,    also    überhaupt    keine   chemische    Einwirkung    beobachtet   wird, 
denn  die  Menge  der  überdestillirenden  Flüssigkeiten  wird  durch  das  Produkt  ihrer 
Dampfdichte  mit  der  Dampftension    bestimmt  (Wanklyn).  Daher  destill  Iren  z.  B. 
mit  Wasserdämpfen  sogar  unter  100^    solche   in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten 
über,  die  höher  als  100^  sieden,  wie   Terpentinöl  und  ätherische  Oele.    Somit  sind 
in  den   uns    beschäftigenden   Fällen   die  Anzeichen    einer   wirklichen    chemischen 
Wechselwirkung   zwischen   der  Säure  und   dem   Wasser   nicht  in  der  Konstanz 
der   Zusammensetzung   und    des    Siedepunktes   (der    Zersetzungstemperatur)    zu 
suchen,   sondern    in  der  bedeutenden   Abnahme   der   Elastizität,   welche  vollkom- 
men analog  ist  derjenigen,    die    bei    der   Bildung    der   ganz  bestimmten    Verbin- 
dungen  mit   Krystallisationswasser   beobachtet   wird   (Anm.    65).    Die    Schwefel- 
säure H*SO*  ~  zersetzt  sich,  wie    wir  später  sehen   werden,  bei  der  DestUlation 
ebenso,  wie    HC16H'0,  sie  besitzt  aber  alle  Eigenschaften  einer  bestimmten  che- 
mischen Verbindung.    Das  Studium  der  Veränderungen   der  Dichte  von  Lösungen 
in  Abhängigkeit  von  ihrer  Zusammensetzung  (s.  Anm.  19)  zeigt,  dass  Erscheinungen 
derselben  Ordnung,   nur  in  verschiedenem  Grade,  die   Bildung   sowol   von   H'SO* 
aus  H*0  und  S0^  als  auch  die  von  HCl  6H*0  (oder  ähnlicher  wässeriger  Lösun- 
gen) aus  HCl  und  НЮ,  begleiten. 
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änderuBsreTi,  die>;elbeB  zeigen  aber  paiiz  deutlich,  dass  die  Bildung'"  von 
unbesitäiidigen  cliemisclieii  Verbindimg^eii,  die  leiclit  (imter  Bildung 
von  Gas)  dissoziiren,  von  dem  Drucke  ebenso,  nur  weniger,  beein- 
flnsst  wird,  wie  das  Lösen  von  Gasen  ^*).  Konstant  siedende  Lö- 
sungen ^^ebeii  ausser  der  Jodwasserstoffsäure  auch  die  Salzsäure, 
Salpetersäure  u,  a,  m.  Alle  diese  Lösungen  haben  die  gemeinsame 
Eigenschaft,  dass  sie,  wenn  ihr  Gehalt  an  Wasser  gering  ist,  an 
der  Luft  rauchen:  die  konzeiitrirteii  Lusniigen  dej'  Salpeter-,  Salz-, 
Jodwasserstoff-  und  anderer  Säuren  werden  daher  als  rauchende  Säu- 
ren bezeichnet.  Diese  rauchenden  Flüssigkeiten  enthalten  eine  be- 
stimmte, konstant  über  ItlO*^  (unter  Zerfall  in  die  Bestandtheile) 
siedende  Verbindung  und  ausserdem  einen  Üeberschuss  an  gelöster 
flüchtiger  Substanz,  welche  die  Fähigkeit  besitzt  sich  mit  Was- 
ser zu  Hydrat  zu  verbinden,  dessen  Dampftension  geringer 
ist,  als  die  des  Wassers.  Indem  nun  diese  gelöste  Substanz  ver- 
dampfty  triffst  sie  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  zusiimmen, 
mit  der  sie  sichtbare  Nebel  bildet,  welche  aus  dem  erw*ähnten 
Hydrate  bestehen.  Die  chemisclie  Anziehung  oder  Affinität,  w^elche 
z,  B.  den  Jodwasserstoff  an  das  Wasser  bindet,  findet  iliren  Aus* 
druck  nicht  nur  darin,  dass  beim  Lö^en  desselben  Wärme  entwn'ckelt 
und  die  Dampftension  vermindert  (die  Siedetemperatur  erhöht) 
wird,  sondern  auch  in  verschiedenen  rein  chemischen  Erscheinun- 
gen. So  bildet  sich  aus  Jod  und  Schwefelwasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  Jodwassersoff,  während  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  diese  Reaktion  nicht  stattfindet  ^^). 

Die  Verbindungen  vieler  Stoffe  mit  Krystallisationswasser  t-ind  vor 
allem  feste  Korpf^r  (im  geschmolzenen  Zustande  sind  sie  schon  als 
Lösungen,  d,  h.  Flüssigkeiten  ,  zu  betrachten);  aus  ihren  Lösungen 
können  sie  ebenso  entstehen,  wie  Eis  oder  Wasserdampf*  Ich  ^^chlage 
für  diese  Verbindungen  den  Namen  Krystallhydrate  vor,  Sowenig  wir  in 


61)  Der  V'organg  hierbei  htsst  sich  foIgeDderniaassen  YeransihaüHrben:  der  gas- 
förmige   oder    leicht    flüchtige    Körper  А  gibt    mit   einer  gewissen  Mengt*  Wasser 

VO  eine  bestimmte  zusammengesetzte  Verbindung  Aul  1*0,  die  bis  zu  einer  über 
100^  Uegenden  Temperatur  t  beständig  ist  Wird  diese  Temperatur  eiTeicIit,  so 
zersetzt  sich  die  Verbindung  in  zwei  Korpen  А  +  H4i.  Beide  sieden  bei  norma- 
lem Druck  unter  t*,  sie  de^tillireii  daher  bei  dieser  Temperatur  über  uad  verbinden 
sich  in  der  Vorlage  von  neuem.   Wenn  nun  ein  Tbeil  der  Verbindung  АпИЮ  sich 

^«ersetzt  bat  nnd  überdestillirt  ist,  so  bleibt  im  Destülationsgefii^s  noch  uuzersetzte 
Flüssigkeit,  die  eines  der   Zersetzungsprodukte    гит   Theil    wieder  auflösen   kann, 

^"tffid  zwar  in  Mengen,  die  entsprechend  dem  Druck  und  der  Temperatur  verämlerlich 
sind.  Daher  muss  die  konstant  siedende  Lösung  bei  verschiedenem  Druck  eine 
etwas  verschiedene  Zusammensetzung  haben. 

62)  Die  Lösungen  von  fICl   in  Wasser  zeigen  noch  grössere  Verschiedenheiten 
ihrem  Verbalten,  je  nachdem  ob  die  Wassermenge  dem  Hydrat  НС16НЧ)  enl* 

pricht  oder   grösser    ist.    So   z.  B.  zersetzen   konzentririe    I.ösungon   Schwefel- 
~lBümon    (unter  Bildung  von    Schwefelwasserstoff   H*S)    und    fiUleu    Kochsalz  aus 
eeinen  Losungen^  Nväbrend  verdünnte  ChJorAvasseratofflösußgen  dies  nicht  Ihun. 
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Lösungen  (die  flüssig  sind)  die  Anwesenheit-  von  Eis  oder  Was- 
serdampf als  solchen  (wol  aber  die  von  Wasser)  annehmen 
können,  so  wenig  ist  auch  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden, 
dass  die  aus  den  Lösungen  entstehenden  Verbindungen  mit  Krystal- 
lisationswasser  bereits  in  der  Lösung  vorgebildet  sind.  ®').  Offen- 
bar bilden  diese  Verbindungen  nur  eine  der  zahlreichen  möglichen 
Formen  des  Gleichgewichts  zwischen  dem  Wasser  und  der  in  ihm 
gelösten  Substanz.  Diese  Formen  erinnern  aber  in  ihrem  gesamm- 
ten  Verhalten  an  die  Lösungen,  d.  h.  au  solche  Verbindungen 
mit  Wasser,  welche  sich  mit  geringerer  oder  grösserer  Leich- 
tigkeit unter  Ausscheidung  von  Wasser  und  Bildung  von  was- 
serärmeren oder  wasserfreien  Verbindungen  zersetzen.  In  der 
That  gibt  es  viele  wasserhaltige  Krystalle,  welche  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einen  Theil  ihres  Wassers  in  Form  von 
Dampf  ausscheiden.  Die  Krystalle  der  Soda  oder  des  kohlensauren 
Natriums  z.  B.  sind,  wenn  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
aus  ihrer  wässerigen  Lösung  ausscheiden,  vollkommen  durchsichtig; 
beim  Stehen  an  der  Luft  aber  geben  sie  einen  Theil  ihres  Krystalli- 
sationswassers  ab,  verlieren  ihre  Durchsichtigkeit  und  das  krystalil- 
nische  Aussehen,  behalten  jedoch  ihre  ursprüngliche  Form  bei.  Diese 
Ausscheidung  von  Krystallisationswasser  aus  Krystallen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  heisst  Verwitterung  der  Krystalle.  Unter 
dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  uud  besonders  bei  schwachem  Elr- 
луаппеп  wird  die  Verwitterung  beschleunigt.  Es  ist  dies  ein  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verlaufender  Dissoziationsprozess.  Lö- 
sungen   zersetzen    sich    auf   dieselbe  Weise  ^*).    Die    Tension    der 


63^  Ein  sehr  gutes  Beispiel  dafür  liefern  die  übersättigten  Lösungen.    Aus  Lö- 
sungen   von    Kupfervitriol    krystallisirt   gewöhnlich   das  Salz  in   Krystallen  mit  5 
Molekeln  Wasser  CuSO*  бН-Ю;  übersättigte  Lösungen  geben  beim  Einbringen  eines 
solchen  Krystalles  Krystallisationen   von  derselben  Zusammensetzung.    Wird  aber> 
nach  den  Beobachtungen    von    Lecocq  de  Boisbaudran,   in  die  übersättigte  Kupfer- 
vitrioliösung   ein    Krystall    von   Eisenvitriol   (ein   isomorphes    Salz:   s.   Anm.  65> 
FeSO*  7НЮ,  gebracht,  so  bilden  sich  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kupfer,  welcha 
7  Molekeln  Wasser   enthalten,    wie  der  Eisenvitriol:    CuSO*  7НЮ.  Offenbar  ist  in 
der  Lösung  weder  das    eine,  noch  das  andere    dieser  Krystallhydrate  des  schwefel- 
sauren Kupfers  enthalten,   wir  haben  vielmehr  in  der  Lösung  die  besondere  Form 
eines  flüssigen  Gleichgewichtszustandes  vor  uns. 

64)  Die  Verwitterung  geht,  wie  jede  andere  Verdampfung,  von  der  Oberfläche  aus 
vor  sich.  Im  Innern  der  verwitterten  Krystalle  findet  sich  gewöhnlich  noch  nicht  in 
Verwitterung  übergegangene  Masse:  auf  den  Bruchflächen  grosser  verwitterter  Soda- 
krystalle  zeigt  sich  ein  durchsichtiger  Kern,  der  aussen  von  verwitterter,  pulverförmi- 
ger,  undurchsichtiger  Masse  umgeben  ist,  Bemerkenswerth  ist  hierbei  der  Umstand,  dass 
die  Verwitterung  ganz  regelmässig  und  gleichartig  vor  sich  geht  in  der  Weise,  dass 
Krystalleckeu  und  -Flächen  gleichen  krystallographischen  Charakters  gleichzeitig 
verwitteiTi  und  die  Krystallform  die  Theile  des  Krystalls  bestimmt,  in  welchen 
der  Verwitterun^'sprozess  anfängt  und  die  Reihenfolge,  in  der  andere  Theile  von 
dem  Prozess  ergrifl"en  werden.  In  den  Lösungen  findet  die  Verdampfung  gleich- 
falls von  der  Oberfiäche  aus  statt  und  hier  bilden  sich  auch,  bei  genügender  lieber- 
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rasserdämpfe,  welche  von  den  Krystallhydraten  ab^regeben  wer- 
den, ist  natürlichj  wie  bei  den  Lüsnngen,  geringer,  als  die  Dampf- 
ten^ion  des  reinen  AVas^ers  bei  der  elben  Temperatur  ^^);  daher 
können  aneh  viele  wasserfreie  Salze,  welche  mit  Wasser  Verbin- 
dangen  geben ,  aus  der  fenchteu  Atiuobpbare  Wasserdampf  an- 
ziehen, d.  h*  gewisser maa?sen  die  Rolle  eines  kalten  Kr»rpers 
^ipielen,  auf  dem  sich  Wasser  aus  Dämpfen  niederschläi^t.  Auf 
dieser  Eigenschalt  einiger  Salze  beruht  auch  ihre  Anwendunpr  zum 
Trucknen  vrjn  Gaten,  wobei  noch  zu  bemerken  ist^  dass  gewisse 
Körper,  wie  z,  B.  Potasche  (K'CO^)  und  (Idurcalcium  (CaCP) 
nicht  nur  das  Wasser  absorbiren,  weichet^  zur  Bildung:  einer  festen 
krystallinisdien    Verbimlun^r    nothig  ist,    sondern    in    der   feiiiliten 

I Atmosphäre  zerfliessen.  d.  h.  Lösungen  ^eben,  Лче1е  Krystalle  ver- 
bittern bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht,  wie  z.  ß.  der 
kupfervitriol  welcher  unliegrenzt  langre  Zeit  unverändert  аи1Ъе- 
Prahrt  werden  kann;  doch  veiwittfrt  aucli  dieses  Salz,  nachdem  es 
unter  dem  Kezipienten  der  Luftpumpe  sie !i  zu  zersetzen  an^efanfien 
hat,  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Die  Tempera- 
tur, bei  welcher  eine  volL^tändige  Ausscheidiing  des  Krystallisations- 
Wassers  eintritt,  ist  für  die  verschiedenen  Sulistanzen  sehr  verschie- 
den ;  ausserdem  wird  häufig  selbst  in  ein  und  derselben  Verbindung 
nicht    alles  Krystallisationswasser    hei  derselben  Temperatur    aus- 

ung,  die  ersten  Krystalle.    Die  Krystalle  ОЬгщепз,  die  von  der  Obeifiäche  zu 

sinken»  fahren  selbstverständlich  fort  zu  wacbsr^o  (s.  Naü). 
li  Nach  Lesropiir  (1883)    besitzt    т\е  кош^пХппе  Losung  v*»ii  Aotzburjt  bei 
wenn  sio   KrystaJlp  (Bali^O'  +  И  <0   aaszusrheidon    bei^iimt,   eine   Dampf- 
sion  von  630  ШШ  (Wasser  76U  шш):  die  Dampftensiou  Vürriiigert  sieb  (wenn  ilie 
sung  weiter  einj^ednnipft  wird)  auf  45  шш,  iitdem  alles  Wasser  eut^veidit  und  nur 
Krystalle  BalPO*  iPO  ziiriickbjeibeu:    aber  aycli  diese  Krystalle  verlieren    ihr 
Tajser  (dissoziiien,  verwittern  bei  Wf){iud  biuterlassen  das  Hydrat  ВаИЧН,  das  Ijei 
'  sieb  nirlit  zersetzt  und  kfin  Wasser  aiissdietdrt.  Bei  73'4wi>  die  Dampfleuhion  des 
Wassers  2ti5Him  betragt J  haben  die  mit  einem  Gehalt  von33I!"4>  krystallisirenden  Lö- 
sungen eine  DampfspaauunK  vrin230mrn  und  die  enlstehenden  Krystalle  BaH*Ü'Hll*0 
eine  solche  \f*n  IfvQ  nun;  diese  Krystalb»  k^iimen  ilii  Wasser  vorUeren  und  in  die  Ver- 
binduüfy  BaH*0^I14*  übergeben  die  hei  73"  nirlit  zersetzt  wird,  deren  Dampft en^ion 
bei  dieser  Temperatur  aJsn:^0  ist.  Miiller-Eizbarb  (188^1)  Wstimrate  die  r)ampltensinn 
versrbiedeuer  Substanzen  (in  B<'ZU^r  au!  flüssiges  Wasser),  indem  er  itrdjnheu  gleicher 
Lange  mit  den  betreffenden  bSubstanztu  und  mit  Wasser  in  einem  Exsikkator  steht  n 
le^  und  die  Geschwindigkeit  verfolgte,  mit  welcher  der  Wasserverlusl  vor  sieb  ging» 
jenins  ergab  sich  dann  die  relative  Spannung.  So  besitzen  bei  gewobul icher  Tem- 
pratur  die  Krystalle  des   phosplmrsauren  Natriums   КаШРО*  1211*0,  so  lange  sie 
idxX  5H'n  verloren  haben,   einn    relative  Danipfspaiinung  von  0,7   ihi   Bezug  auf 
Taster),  bei  weiterem  Verluste  von  5H'0  betriv^-^t  dieselbe  0,4  und  beim  Entweiclun 
fcr  letzten  Wassermolekoln  nur  0,01.    Offenbar   werden    also    nicht   alle  Molekeln 
es  Krysiallisationsw assers   mit  derselben  Eriergie  festgehalten.    Von   clen   5  Was- 
Brmolekeln    des    Kupfervitriols    werden   2   relativ    leicht,  s<'hwi   hei  gewöhnlicher 
pemperatur,  ausgeschieden  (übrigens,  tiüch  Lat^schinow,  erst  nach  mehrtägigem  Stehoa 
Exsikkator J,  weitere  2  Molekeln  Kryslallisatinnsvvasser  entweichen  schon  schwie- 
ger, während  die  fünfte  sogar  bei  1ГМ>*  zurückgehalten  wird. 
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geschieden.  Die  Anfangstemperatur  der  Dissoziation  liegt  häufig 
bedeutend  hoher,  als  die  Siedetemperatur  des  Wassers.  Der  blaue 
oder  Kupfer- Vitriol,  welcher  in  100  Theilen  36  Th.  Wasser  enthält, 
scheidet  bei  100"  nur  28,8  Proc.  desselben  aus,  die  übrigen 
7,2  Proc.  dagegen  erst  bei  240^.  Alaun  scheidet  von  seinen  45,5 
Proc.  Krystallisationswasser  bei  100®  18,9  Proc,  bei  120''  wei- 
tere 17,7,  bei  180''  noch  7,7,  bei  289®  noch  1  Proc.  aus,  wäh- 
rend die  letzten  Mengen  Wasser  (1  Proc.)  erst  bei  der  Zersetzungs- 
temperatur des  Salzes  abgegeben  werden.  Dieses  Verhalten  zeigt, 
dass  der  Eintritt  des  Krj^stallisationswassers  in  solche  Verbindun- 
gen von  einer,  zwar  im  Vergleich  mit  den  weiter  unt^n  zu  be- 
sprechenden Fällen  noch  schwach  erscheinenden,  aber  immerhin 
ziemlich  bedeutenden  Veränderung  seiner  Eigenschaften  begleitet  ist. 
In  gewissen  Fällen  wird  das  Krystallisationswasser  erst  bei  einer 
Temperatur  ausgeschieden,  bei  welcher  die  Krystalle  aus  dem  festen 
Aggregatzustande  in  den  flüssigen  übergehen,  d.  h.  schmelzen.  Man 
nennt  dies  —  Schmelzen  im  Krystallisationswasser;  nachdem  sich  aber 
das  Wasser  aus  der  geschmolzenen  Masse  ausgeschieden,  bleibt 
der  feste  wasserfreie  Körper  zurück,  so  dass  bei  weiterem  Er- 
hitzen die  Masse  von  Neuem  fest  wird.  Die  Krystalle  des  Blei- 
zuckers (essigsauren  Bleies)  schmelzen  im  Krystallisationswasser  bei 
56^,25  wobei  sie  dieses  Wasser  zu  verlieren  anfangen;  bei  100®, 
nachdem  alles  Krystallisationswasser  ausgeschieden  ist,  wird  das  Salz 
wieder  fest,  bei  280®  schmilzt  endlich  das  wasserfreie  Salz.  Das 
essigsaure  Natrium  C'H'NaO\  ЗН'О  schmilzt  und  erstarrt,  nach 
Jeannel,  bei  58®,  jedoch  nur  bei  Berührung  mit  einem  bereits  vor- 
handenen Krystall,  so  dass  es  ohne  zu  erstarren  bis  0"  abgekühlt 
und  zur  Erhaltung  einer  bestimmten  Temperatur  benutzt  werden 
kann;  die  latente  Schmelzwärme  beträgt  etwa  28  Calorien,  die 
Lösungswärme  —  35  Calorien  (Pickering).  Das  geschmolzene  Salz 
siedet  bei  123®.  d.  h.  bei  dieser  Temperatur  ist  die  Tension  des 
entweichenden  Dampfes  gleich  einer  Atmosphäre. 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  bei  den  Verbindungen  mit 
Krystallisationswasser  der  Umstand,  dass  die  Menge  dieses  Was- 
sers zu  der  Menge  des  mit  ihm ' veri3undenen  Körpeis  stets  in  ein 
und  demselben  Verhältnisse  steht.  So  oft  man  auch  Kupfervitriol 
darstellen  möge,  immer  findet  man  in  seinen  Krystallen  36,14 
Procent  Wasser  und  immer  verlieren  diese  Krj'stalle  bei  100'*  nur 
^/j  ihres  Wassers,  während  das  übrige  Vs  zurückbleibt  und  erst 
bei  240®  sich  ausscheidet.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an 
Krystallisationswasser  geschieht  auf  sehr  einfache  Weise,  indem 
man  eine  gewogene  Menge  der  Krystalle  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur, im  Luftbade  oder  einem  andern  Bade,  trocknet.  Das  von 
den  Krystallen  des  Kupfervitriols  Gesagte  gilt  auch  von  allen  an- 
deren wasserlialtigen  Krystallen:  es  kann  weder  die  relative  Menge 
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des  Salzes,  nocli  die  des  Krystallisatiomwassers  vergrössert  werden, 
ohne  die  Homo^^enitiit  der  Verbindung  zu  zerstören.  Findet  Ver- 
lust eines  Tlieile;^  des  Was^sers,  z.  B.  durch  Verwittern  der 
Krystalle,  statt,  so  hat  man  nicht  mehr  einer*  bomogenen  Kurper, 
sondern  ein  Gemisch  vor  sich,  das  zum  Ttieil  aus  der  unvehiuder- 
teu  wasserhaltigen  Verbindung",  zum  Theil  am  wasserfreier  Sub- 
stanz besteht.  Wir  haben  hier  also  ein  Beispiel  einer  bestimmten 
chemischen  Verbindung,  d.  h,  einer  solchen,  in  der  die  Meu'iren  der 
Bestandtheile  jt^^enau  bestimmt  sind,  vor  uns.  Solche  Verbindun- 
gen lassen  sich  von  den  unbestimmten  chemischen  Verbindun,^^en 
(den  Lösungen  z.  B.)  dadurch  untersclieiden,  dass  zu  den  letzteren 
der  eine  der  Best andt heile,  zuweilen  auch  beide,  in  unbegrenzter 
Menge  hinzugefügt  werden  können  und  die  Verbifldung  dennoch  ho- 
шочугеп  bleibt,  während  bei  bestimmten  Verbindungen  kein  Bestandtheü 
sich  zusetzen  lässt,  ohne  dass  die  Homogenität  des  Ganzen  auf- 
gehoben wird.  Beetimmte  Verbindungen  können  wol  bei  höheren 
Temperaturen  zerfallen,  sie  scheiden  aber,  wenigstens  in  den  ge- 
wöhnlichen Fällen,  bei  Temperaturerniedrigungen  keinen  ilu^er 
BestandtheUe  aus,  während  z.  B.  Lösungen  hierbei  entweder  Eis, 
oder  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser  bilden.  Dies  führt 
zu  der  Annahme,  dass  die  Lösungen  fertig  gebildetes  Wasser, 
wenn  auch  vielleicht  zuweilen  in  höchst  unbedeutender  Menge 
enthalten  ^*%  Die  Lr»sungen,  welche  vollständig  zu  erstarren 
vermögen  iwie  z.  B.  die  Krjoh^^drate  und  Krystallhydrate,  d.  h. 
schmelzbare  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser)  sind  also  in 
,  diesem  Sinne  schon  als  bestimmte  chemische  Verbindungen  aufzu- 
fassen, wie  z,  B.  die  Verbindungen  von  84\'^  Theilen  Schwefelsäui-e 
H'SO*  mit  15*/^  Th,  Wasser  H  0,  d.  h.  von  der  Zusammensetzung 


'"i 


aber 
und 


eine  solche  bestimmte 


nehmen    wir  an,  dass 


H'SOV  НЧ)  oder  H*SO\  Stellen  wir  uns 
A^erbindung  in  flüssigem  Zustande   vor 

^fiie  sich  in  diesem  Zustande  thellweise  zersetzt  und  Wasser  nicht 
in  Form  von  Eis  oder  Dampf  (w^obei  ein  heterogenes  System  von 
Körpern    in    verschiedenen    Aggregatzuständen    entstehen    müsste), 

[Sondern  in  flüssigem  Zustande  (so  dass  ein  homogenes  System  vor- 
liegt), ausscheide,  so  gewinnen  wir  eine  Vorstellung  von  der  Lö- 
Bung,  als  einem  flüssigen,  dissoziirenden,  in  einem  dynamischen  Gleich- 


66)  Bei  rem  chemischen  Einwirkuti^^en  lässt  eich  eine  solche  Ersclieinutig  hliuQg 

1  beoljaditt*n.    Weini    z.  h*  der  flüssige  Korper  А  mit  dem  gleichfalls  flüssigen  KÖr- 

er  В  eiae  auch  tiucli  so  iinl>edcutniide  Menge  des,  eulsprerheud  deu  \  ersuchsbf^dln- 

feslen  tider  frasfoimigeu  !v»rpers  С  bildet,  so  wird  leUler<ir  dt^imoih  sofort 

lledeo  (nach  BerÜioUets  An^drucksweise  aus  der  Wirkuu^'ssphiire  eolferot), 

die  zurückbleibenden  Mengen  von  А  und  В  wieder   eine   neue   Menge  des 

Ытр^тш  С  geben  können   q.  s.  \s\    Es   muss    also  unter  solchen   Bedingungen    die 

lleaktion  bis  zu  Ende  gehen.    Mir  scheint,  diiss  der  niimlicht'  Prozess  auch  in  den 

J^ösungen    staltQndet,  wenn  dieselben  Eis  oder  Wasserdampf  ausscheiden,  was  auf 

iie  Anwesenheit  vr*n  (fertig  gehüdeiem)  Wasser  hindeutet. 
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gewiclitszustand  befindlichen  System  vonWasser  und  dem  gelösten 
per.  Sowie  zu  einem  homo^renen  Gasgomenge,  olme  die  Homogenität 
aufzuheben,  der  eine  oder  der  andere  der  Bestandtheile  zugeftiart 
werden  kann,  i^o  lässt  sich  auch  zu  solchen  bestimmten  Lösongen 
sowol  vom  Lnsunj^sraittel,  als  auch  vom  gelösten  Korper  zusetzen 
(im  ersteren  Fall  entsteht  eine  verdünnte  Losung,  die  keine  be- 
stimmte Zusammensetzung  mehr  besitzt,  im  letzteren  FalK  wenn 
der  gelöste  Körper  fest  und  die  Losung  sresättigt  ist.  —  eine  über- 
sättigte Lösung);  der  gelöste  Korper  kann  aber,  dank  der  Kohä- 
sion  seiner  Theilchen,  sich  im  ki'ystalliniscjien  Zustande  aus  der 
Lösung  ausscheiden.  Der  Zusatz  vom  gelösten  Körper  oder  vom 
Lösungsmittel  zur^  Lösung,  bei  fortbestehender  Homogenität  der 
letzteren,  verändert  die  relativen  Mengen  (das  Verhältniss  der 
aufeinander  wirkenden  Massen)  dieser  beiden  Bestandtheile,  mit- 
hin auch  die  Menge  des  als  Dissoziationsprodukt  der  Lösung  auf- 
tretenden Wassers  und  die  relative  Quantität  der  einen  oder  der 
verschiedenen  bestimniten  Verbindungen  des  gelösten  Körpers  mit 
dem  Wasser.  Hierdurch  tritt  ferner  auch  eine  Veränderung  der  Ki- 
genschaften  der  Lösung  (Kontraktion,  Aendenmg  der  Dampftensiuu 
u.  s.  w.)  ein,  und  zwar  nicht  nur  im  Sinne  einer  mecbanisehen 
Veränderung  des  Gehalles  an  den  einzelnen  Bestandtheilen  (wie 
beim  Vermischen  von  auf  einander  nicht  einwirkenden  Gasen),  son- 
dern auch  im  Sinne  einer  \"eränderung  der  Mengen  der  flussigen  be- 
stimmten chemischen  Verbindungen,  welche  in  den  Äsungen  ent- 
halten sind  und  deren  Entstehung  durch  eine  chemische  Anziehung 
zwi>;cheu  dem  Wasser  und  den  sicli  in  ihra  lösenden  und  mit  ihm 
verschiedene  ^')  Verbindungen  gehenden    Körpern  bedingt  wi^ 


i 


67)  Es  gibt  Substanzen,  die  $\rb  unter  einander  nur  zu  einer  einzigen  Verbindung* 
vereinigen,  andere  dagegen  können  mehrere  Verbindungen  ron  sehr  verschiedener 
Beständigkeit  bilden.  Zu  letzteren  geboren  die  Verbindungen  mit  Wasser.  In  den 
Lösungen  der  Scbwefel&aure  z.  B.  (vrgJ.  Anm.  19)  muss  man  die  Filstenz  Toii 
шеЬгегеи,  von  einander  verscbiedenen  l>eslimmt'en  Verbindungen  annehmen.  Viele 
derseli>en  sind  Uis  jetzt  nocb  mcbt  isolirt  worden  und  kommen  vielleicbt  auch  nicht 
in  einem  anderem,  als  «lern  flüssigen  Aggregalzustaude,  d.  h.  in  I.ösang,  vor,  el>enso 
wie  viele,  zweifellos  bestmimte  Verbindungen  nur  in  einem  pbysik;disrhen  Zustande 
existireiL  Solche  Verbindungen  kommen  auch  unter  den  Hydraten  vor.  Nach  Wro- 
blewski  existiri  die  Verbindung  C0^81  PO  (s.  Апш.З)*  nur  im  festen  Zustande.  Auch 
die  Existenz  der  Hydrate  H^S12H4  i  f  Forcrand  und  Viiliir^^)  und  Ulli  9H'Ü  (Bakbais- 
Roozebnftm)  muss  aul  Grnnd  der  Veränderungen  ihrer  L>ampfsj>annungen  angenommen 
wenlen,  obgleich  diese  Hydrate  nur  vorübergebend  auftreieu  und  nicht  dauernd  exi- 
stiren  können.  Sefbsi  die  Schwelelsäure  H'SO*,  die  zweifellos  eine  besiimmte  Yer- 
bmdung  isi,  raucht  im  flüssigen  Zustande  unter  Ausscheidung  des  Anhydrids  SO*, 
d.  b*  sie  befindet  sich  in  einem  s<*br  unbeständigen  Gleichgewicht.  Beispiele  von  sehr 
imbeständigen  Hydraten  sind  die  Kryslallbydrate  des  Chlors  СРвНЮ,  des  Schwefel- 
wasserstoffs H*SI2IF<>  (das  Sieh  l>ei  if  bildet,  aber  schon  bei  +  1**  vollsländig 
zeHällt,  so  dass  bei  dieser  Temperatur  ein  Volum  Wasser  nur  4  V^ol,  H*S 
wäluend  Lei  —  (»,P  gegen  HO  Vol.  gelöst  wer<len)  und  vieler  anderen  Gase* 
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)a§s  ein  sich  lösender  Кигрег  mit  dem  Wasser  eine  Reihe  ver* 
schiedener  Verbinduniren  bilden  kann,  lässt  sicli  daraus  ersehen, 
dass  häufit^:  ein  Körper  viele  Krystall Hydrate  (\4*rbindung'en  mit 
Krystallisationswasser)  gibt,  von  denen  jedes  b^eine  selbständigen, 
von  den  anderen  Krystallhydraten  desselben  Körpers  miterschei- 
denden  Eii^enschallen  besitzt.  —  Auf  Urund  dieser  Betrachtunpren 
lassen  sich  die  Lösungen  ^*)  als  fllissige,  unbeständige,  be- 
stimmte chemische  Verbindungen  im  Zustande  der  Disso- 
ziation deflniren  ®^). 


68)  Е!>6П80  sind  aucb  die  amlei  eii  mibestlminleu  ebemischen  VerbiiduTigeii,  z.  B. 
die  MetalllegirongeD  zu  betracliten.  Dieselben  sind  feste  Krirper  oder  erstarrte  Me- 
talllösimgeii,  welche  gleichfalls  bestimiiittt  Verbladungeti  enüjalteo  können Ju  welclien 
aber  aacb  ein  Ueberschuss  eines  dr*r  dieselben  bildenden  Metalle  vorbandeu  sein 
kann.  Nach  den  Versucbeo  von  Laurie  (1888)  verhalten  sirh  Legirangen  топ  Zink 
und  Kupfer,  was  ihre  elektromotorische  Kraft  ш  den  galvanischen  Elementen  an- 
betrifft, genau  el>enso  wie  Zink,  wenn  nur  die  Menge  des  letzteren  in  der  Le- 
girang  nicht  über  eine  bestimmte  Grenze  hinausgeht,  d*  b.  wenn  nicht  eine  be- 
stimmte Verbindung  entsteht,  weil  dann  auch  freies  Zink  vorhanden  sein  kann.  Wenn 
aber  Ton  einer  Kupferßiiclie  nur  der  tausendste  Tbeil  mit  Zink  bedeckt  wird,  so 
wirkt  in  dem  galvanischen  Elemente  nur  ilas  Zink. 

69)  Auf  Grnnd  der  vorhergehenden  Ihulegnngen  kann  man  sieh  im  Sinne  der 
kinetischen  Hypothese  (d.  h,  unter  der  Annahme  einer  inneren  Bewegung  der  Mo- 
lekeln und  Atome)  den  Zustand  der  Losungen  in  folgender  Weise  vorstellen. 
In  einer  bomof^jeneo  Flüssinkeii,  z,  B.  im  Wasser  H^ü.  befinden  sich  die  Mo- 
lekeln, in  einem  wenn  auch  beweglichen,  so  doch  im  Endresultat  beständigen 
Gleicbge Wichte.  Beim  Lösen  eines  Jvörpers  А  in  Wasser,  bilden  dessen  Molekeln 
mit  einigen  Molekeln  des  Wassers  die  Systeme  А  uH4J,  welche  so  nnbesiändig  sind, 
dass  sie  sich  in  dem  aus  Wassermolfkelu  bestehenden  Millel  zersetzen,  aber  auch 
wieder  idlden:  А  gehl  auf  diese  Weise  von  den  einen  Gruppen  von  Wassermolekeln 
fortwährend  zu  andern  über,  so  dass  eine  Wassermolekel,  die  in  einem  gegebeneu  Mo- 
ment sich  in  dem  System  А  n]Vü  in  mit  А  koordinirter  Bewegung  Iteiand,  im  nächsten 
3li>ment  dieses  System  verlassen  haben  kann.  Ein  Hinzutritt  von  neuen  Wasser- 
molekeln oder  Molekeln  des  Korpers  А  kann  entweder  nur  die  Anzahl  der  freien 
oder  zu  den  Systemen  А  nll*U  verbundenen  Molekeln  verändern  oder  die  Bedin- 
gungen schaffen,  welche  die  Bildung  von  neuen  Syslemeu  А  mH*0  ermöglichen, 
wobei  Ш  grosser  oder  kleiner  als  n  sein  kann.  Wenn  in  einer  Losung  die  rela- 
tiven  Mengen    der  Molekeln    gerade   dem   System    А  mll4J  enispreehen»  so  muss 

|der  Hinzulriti  neuer  Molekeln    von    Wasser  oder    von  А  zur  Bildung  neuer  Mole- 

[keln  А  пЦЮ  tiihren.    Die  relativen  Mengen,  die  Beständigkeit  und  die  Zusammen- 

etzung  dieser  Systeme    oder    bestimmten    Verbindungen    muss    bei    verschiedeneti 

fbösungen  vtM^chieden  sein,    Zn  dieser  Vorstellung   von  den    Losungen  führte  mich 

[das  nähere  Studium    der    Aeuderungen    iliier   spezifischen    Gewichte  (dieser  Frage 

das  in  Anm.  19  citirte  Werk  gewidmet).  Die  bestimmten  Verbindungen  An, H'O 

nd  А  ш,НЮ,  welche   in  isolirlera  Zustande,   z.  B.  als  feste  Korper  bekannt  sind, 

kimnen  unter   gewissen    Umstandeo   in  Losungen    in  einem    (wenn  auch  mn  ibeO- 

Veise)  dissoziirten  Zustande  entbalten  sein,  sie  sind  ihier  Struktur  nach  vollkommea 

eo   l>es!immteu  Verbindungen   ähnlich,  welche  sich  in  den  Losungeu  bilden,  nichts 

ringt  aber  zu  der  Auuahnte,  dass  in  den  Losungen  gerade  solche  Systeme  enthalten 

öd.  wie  z.  B,  Xa*S(>*iOH4),  Na»S0*7Fl»0  oder  Na'SO*. 

In  den  relativ  beständigeren,  im  isolirten  Zustande  existirenden    und  als  solche 

US  dem  einen  Aggregatzustande    in  den  andern  übergehenden   Systemen  А  u*H*0 

wenigstens  innerhalb  gewisser   Temperatuigrenzeu,  ein  mii  dem  von  u4i*0 
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Auf  liiere  \Vel>e  wlnl  «ler  Beirriif  Лгт  V*<xmi  auf  den  Begriff 
•*iiier  be>rimmteu  olieuibohea  Verbindunj:.  mit  welcher  die  Chemie 
>ich  vornehmlich  be>chäftij:t.  znriickj:eiuhrt  '"'к    Wir  wollen  daher 
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an  dieser  Stelle  noch  auf  eine  wer^entliche  Eig:eiischatt  der  be- 
stimmten chemiscbeu  Verbindungen,  zu  denen  im  Grunde  auch  die 
L'»smigcn  ^^erechnet  Averdeu  müssen  (oder  wenig*stens  können), 
eingehen. 

Wir  haben  oben  gesehen,  da^s  der  Kupfervitriol    bei  КХУ   nur 

Л^  Steines  Krystallisation^wassers  verliertj  das  übrii^^e  aber  erst  bei 

BiO^-    Es  existiren    hier   ali^o   zwei    bestimmte    Verbindungen  des 

Bf  assers  mit  dem  wasserfreien  Salz.  Die  Soda  oder  das  kohlensaure 

Natrium  Na^CO^  scheidet    sich  aus  seinen    Lftsnnien    bei  gewülin- 

^cher  Temperatur  in  Krystallen   von  der  ZusammensetziniLi  Na^CO"' 

)НЮ  aus,  also  mit    einem  Gehalte  yon    62,9  Gewichtsprocenten 

Tasser.  Erfolfrt  aber  aus  der  L'^sung  dieses  Satzes  eine  Aussclieidung 

m  Krystallen  bei  niedri^^er  Temperatur,  ung<dähr  bei —  20"^,  so  ent- 

llten  die  Krystalle  auf  28,2  Th.  wasserfreies  Salz  71,8  Th,  Was- 

feT*   Diese  Krystalle  entstehen  gleichzeitig  mit  Eiskrystallen,  nach 

deren  Äufthauen  sie  zurückbleiben.    Wird   gewrihnliche,  62,9  Proc. 

Krystallisationswasser  enthaltende  Soda  vorsichtii^'  in  ihrem  Krystalli- 
lionswasser  geschmolzen,  so  bleibt  ein  festes  Salz  mit  14,5  Proc. 
asser  zuriick  und  gleichzeitig    entsteht  eine  flüssige  L'jsnng,  die 
bei  34**,  an  der  Luft  nicht  verwitternde  Krystalle  mit  einem  Wasser- 

I ehalt  von  46  Proc.  ausscheidet.  Stellt  man  sich  endlich  eine  über- 
Ittigte  Lösimg  von  Soda  her,  so  liefert  sie  bei  8"  Krystalle,  welche 
!i,3  Proc.  Krystallisationswasser  enthalten.    Es   sind  also  sclion  5 
(erbindungen  der  wasserfreien  Soda  mit  Wasser  bekannt,  die  sich 
I  ihren  Eigenschaftee,  ihrer  KrystaUform,  ja  sogar  in  ihrer  Lös- 
chkeit  von  einander  iinterscheiden.    Wir  bemerken  noch,  dass  der 
«riisste    Wassergehalt    der    niedrigsten    Temperatnr    ( — 2Ü"),    der 
bringste  der    höchsten   Temperatur    entspricht.  —  Anf  den  ersten 
liek  lasst  sich  in  den  anireführten,  die  Zus;nunipn-etznng  der  Ver- 
^ndungen  von  Soda    und  Wasser  ausdrl'ickenden  Zaiden  keine  Re- 
fUmässigkeit  entdecken;    werden  aber   diese    Zahlen  nicht,  wie  es 
^ften  geschehen,    in  Procenten^  sondern  in  der  Weise  ausgedrückt, 
Hk&s    die    verschiedenen  Mengen  des    Wassers    immer  auf    ein  nnd 
dieselbe  Menge    des  Salzes  berechnet  werden,   so  tritt  eine  iinver- 
keiinbare    Gesetzmässigkeit  hervor.     Es    zeigt  sich,  dass  auf   1(Ш 
Theile  wasserfreier   Soda,    die   bei  —  20"    entstellenden    Krystalle 
■70    Th.     Wasser    enthalten;    die     bei    15'*    entstehenden     IHO, 
^■e   ans    nbersättigten    Lösungen    entstehenden     126,    die    bei    34** 
^■tstehenden     90,    und    endlich    die    am    wenigsten    Wasser    ent- 
■i^It enden    18*    Vergleicht     man    diese     Zahlen,    so    ersieht     man, 

Äiomlehre  zw  uoterordiieri  sudlet  borte  ich  nirbt  nur  /u  i'iiier  umfassendeu,  barmo- 
eben  cliemisclieii  Theorie   geliiu;ien  zu  koimeu,   sondern  aucli   einen  Ansloss  zu 
Beu  Untersuch  im  gen   und   Ikohachtuageti    zu  gehen,  die  entweder  diese  Ausichl 
(igen    oder   an    ihre   Steile   eine   neue  vollständigere   und    richtigere  Theorie 
werden. 


124 


DAS   WASSER    VSB    SEINE    VERBINDUNGEN. 


dass  sie  iu  einem  einfachen  \^erliältni:sN  zu  einander  stehen,  alle 
durch  18  theilbar  sind  und  sich  verhalten  wie  15  :  10  :  7  :  5  :  !• 
Selbstverständlich  können  direkte  Versuche,  wie  sor^rföltij^'  sie 
auch  immer  ausgeführt  sein  mö^^en,  uiclit  g'anz  fehlerfrei  sein^ 
trägt  man  aber  den  unveimeidlichen  Versuchsfehlern  Keehnung^ 
so  t;eht  aus  den  Bestimmungen  doch  soviel  hervoi*,  dass  auf  eine 
gegebene  Men^^e  des  wasserfreien  Körpers  in  den  verschieden] 
Verbindungen  desselben  mit  ^Vasser,  solche  Mengen  dieses  let; 
ren  enthalten  sind,  die  zu  einander  in  einem  einfachen  multip! 
Verhaltniss  stehen.  Diese  Regelmässigkeit,  welche  überhaupt  in 
allen  bestimmten  chemischen  Verbindungen  beobachtet  wii*d,  findet 
ihren  Aufdruck  in  dem  von  Dalton  auf£:estellten  Gesetz  der  multi- 
plen Proportionen,  dessen  ausführlicbere  Be^irimdimg  weiter  unten 
gegeben  werden  wird.  Hier  wollen  wir  noch  erwähnen»  dass  das  Gesetz 
der  bestimmten  Piopnrtionen  es  ermöglicht  die  Zusammensetzung  der 
Körper  durch  Formeln  auszudrücken  und  dass  das  Gesetz  der  mul- 
tiplen Proportionen  die  Anwendung  ganzer  Zahlen  als  Koeffizien- 
ten bei  den  Symbolen  der  Elemente  in  diesen  Formeln  zulässt. 
So  z,  B,  zeigt  die  Formel  Ka'CO'^lOH-ü  unmittelbar,  dass  dieses 
Krystallhydrat  auf  106  Th,  wasserfreier  Soda  180  Gewichtstheile 
Wasser  enthält,  da  die  Formel  Na*CO^  dem  Gewichte  106,  die 
des  Wassers  H'O  aber  18  Ge wicht stheilen  entspricht  und  vor  letz- 
terer der  Koeffizient   10  steht. 

In  den  bis  jetzt  angeführten  Beispielen  von  Verbindungen  mit 
Wasser  sahen  wir  die  Bindung  des  letzteren  mit  dem  Körper,  mit 
welchem  es  eine  homogene  Substanz  bildet,  allmählich  immer  starker 
werden.  Es  gibt  aber  noch  eine  Klasse  von  solchen  Verbindungen  mit 
Wasser,  in  denen  dasselbe  mit  grosser  Energie  festgehalten  wirdj 
und  sich,  wenn  überhaupt  nur  bei  sehr  grosser  Hitze  ausscheiden 
lässt;  in  manchen  Fällen  kann  aber  das  Л\' asser  gar  nicht  ausgeschie- 
den werden,  ohne  dass  eine  vollständige  Zersetzung  des  betref- 
fenden K«'«rpers  eintritt.  Gewöhnlich  weist  bei  solchen  Verbindungen 
nicht  das  geringste  Anzeichen  auf  einen  Gehalt  au  AVasser  hin; 
der  neue  aus  Wasser  und  wasserfreier  Substanz  entstehende  Körper 
besitzt  häufig  gar  keine  Aehnliclikeit  weder  mit  dem  einen,  noch  mit 
dem  anderen  dieser  seiner  Bestandtheile.  In  derJlehrzahl  derFälle  wird 
bei  der  Bildung  solcher  Verbindungen  mit  Wasser  sehr  viel  Wärme  eni* 
wickelt,  unter  Umständen  erfolgt  sogar  einErglühen  der  Substanz,  d.h. 
eine  Em  Wickelung  von  Licht,  Selbstverständlich  zeichnen  sich 
die  dabei  entstehenden  Verbindungen  durch  ilire  Bestäntügkeit 
aus:  um  ihre  Zersetzung  zu  bewirken,  muss  ilmen  eine  grosse  Wärme- 
menge zugefülu't  werden,  da  die  Trennung  der  in  Verbindung 
getretenen  Bestandtheile  einen  bedeutenden  Aufwand  an  Arbeit  er- 
fordert. Alle  diese  Körper  gehören  zu  den  bestimmten»  gewöhnlich 
sogar    zu    den    scharf   charakterisirteu    chemischen  Verbindungen. 
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)!e  Zalil  Nülcher  Verbindungen  oder  Hydrate  im  ensreren  Sinne, 
welche  ein  bestimmter  Körper  mit  Wa>ser  zu  bilden  vermag:,  ist 
ge%vöhnlicli  eine  gerinj^e,  meist  entstellt  mir  ein  einziges  Hydrat 
von  *rrosser  Beständi^fkeit,  Das  in  den  Hydraten  enthaltene 
Wasser  wird  oft  als  Konstitutionswasser  bezeiclinety  wodnrcli  ange- 
deutet werden  soll,  dass  das  Wasser  in  das  tTefüge  des  betreuenden 
Kurpers  eing:etreteii  ist,  dass  seine  kleinsten  Theüchen  mit  denen 
des  mit  ihm  verbundenen  Iv'Vrpers  zu  einem  Uanzen  znsanmienL^e- 
treten  sind,  während  in  anderen  Verbindnn^en  die  Wassermolekeln 
JMwissermaassen  lyfesondert  bestehen. 

^P    Aus  der  grossen  Zahl    der  Hydrate  wollen    wir    hier  nnr    das 
wol  allgemein    bekannte  Hydrat    des  Kalkes    oder    den  gelöschten 
Kalk    erwähnen.    Der    Kalk    wird  bekanütUch    durch  Brennen  von 
Kalkstein  erhalten,  wobei  sieh  Kohleusänregas  ausscheidet  nnd  eine 
weisse,  dichte,  kompakte,  ziemlich  zähe,  steinartige  Masse  ziirlick- 
bleibt,  welche  als  ungelöschter  oder  gebrannter  Kalk  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Wird  diese  Masse  mit  Wasser  übergössen,  so  findet 
sofort  oder  nach  Verlauf  einer  kurzen  Zeit  eine  bedeutende  Tempe- 
iturerliöhung   statt,    die  ganze  Masse   erhitzt    sich,  ein  Theil  des 
Tassers    verdampft  nnd    der    Kalk  zerfallt  unter    Absorption  von 
Nasser    zn    einem    Pulver,    War  die  Wasser-Menge  genügend  nnd 
br  Kalk  rein  nnd  gut    ausgebrannt,  so  verliert  er  die  Form  einer 
>mpakten  Masse  und  zerfällt  vollständig;    bei    einem  üeberschuss 
Wasser  löst  sich  das  Produkt  darin  auf.  Der  eben  bescluiel>ene 
rozess  heisst  Löschen  des  Kalkes;  der  gelöschte  Kalk,  gemengt  mit 
Sand  und  Wasser  (Mrirtel)  dient  zum  Verbinden  von  Bausteinen,  Der  . 
gelöschte  Kalk  ist  ein  beslimmles  Hydrat  des  Kalkes  (Calciumhydro- 
xyd).   Bei  KM)"  getrocknet  hält  er  24, У  Procent  Wasser  zurück,  das 
Hfest   bei  über  4Ш"  ausirescliieden  wird,  wobei  wieder  ungelöschter 
ЧКа1к  entsteht    Bei  der  VereiniL'-ung  von  Kalk  mit  Walser  tritt  eine 
80    bedeutende  Temperaturerliöhung    ein,    dass    durch  die  Reaktion 
»Iz,     iSchwefel,      Pulver     u.     dgl.     entzündet     werden     können. 
ilbst    beim  Mengen    von    ungelöschtem  Kalk    mit  Eis    steigt  die 
'emperatur  auf  100®,     Endlich  wird  auch    Lichtentwickelung    be- 
achtet, wenn  uniielöschter  Knlk  mit  einer  geringen  Menge  Wasser 
der  Dunkelheit  ribergussen  wird.   Wie  wir  schon  erwähnt  haben, 

sich  aber  diesem  Hydrat  das  Wasser  noch  entziehen  '*). 
Phosphorsäureanhydrid    dagegen,  еш  weisser   Körper,  der  beim 
Verbrennen    von    Phosphor    in    trockner  Luft    entstellt,    verbindet 


71)  Bei   der  Tereiniguiig   von   einem  Gewicbtstbeil  Kalk   mit  Wasser  worden 

'  '"  '        П   entwickelt.    Bedinjat  wird   diose   hohe  Temperatur  nur  durch 

lie  Warme   des   entstehendkni  Prf)dukle9*    IJei  der  Bildung  von 

in  NallU    aus  Nairiumoxyd  Na^O    und  W;i.ssi?r  iPO,  werden  auf  je    ein 

LUÜieü  Natrinraoxyd  552  Wärmeeinheiten  entwickelt. 
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sich  SO  energisch  mit  Wasser,  dass  die  Reaktion  nnter  Ergiahen 
erfolgt  (der  Versuch  verlangt  daher  die  grösste  Vorsicht)  nnd 
aus  dem  entstehenden  Hydrate  das  Wasser  selbst  durch  die 
stärkste  Erhitzung  nicht  mehr  ausgeschieden  werden  kann.  Fast 
ebenso  energisch  vorbindet  sich  auch  das  SchwefelsäureanbydrM 
SO^  mit  Wasser  zu  seinem  Hydrat  —  der  Schwefelsäure  H'SO*. 
In  beiden  Fällen  entstehen  bestimmte  Verbindungen;  da  aber  die 
flüssige  Schwefelsäure  sich  beim  Erhitzen  zersetzen  und  Dämpfe 
Dires  flüchtigen  Anhydrides  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ausscheiden  kann,  so  bildet  sie  einen  deutlichen  Uebergang  zq 
den  Lösungen  und  gibt  auch,  da  sie  löslich  ist,  mit  über- 
schüssigem Wasser  eine  wirkliche  Lösung.  Sind  auf  80  Theile 
Schwefelsäureanhydrid  18  Theile  Wasser  vorhanden,  so  lässt  sich 
dieses  Wasser  selbst  bei  300®  nicht  ausscheiden,  die  Trennung 
desselben  vom  Anhydrid  gelingt  nur  mit  Hilfe  von  Pbospborsäure- 
anhydrid  oder  durch  eine  Reihe  chemischer  Umwandlungen. 
Die  Verbindung  H^SO*  ist  die  Schwefelsäure  oder  das  Vitriolöl; 
dieselbe  kann  sich  mit  einer  neuen  Menge  Wasser  verbinden  nnd, 
wenn  auf  80  Theile  des  Anhydrids  36  Theile  Wasser  genommen 
werden,  so  entsteht  eine  in  der  Kälte  krystallisirende,  bei  +8* 
schmelzende  Verbindung,  während  das  Vitriolöl  selbst  bei  —  ЗС*  nicht 
erstarrt.  Nimmt  man  noch  grössere  Mengen  Wasser,  so  löst  sich 
die  Schwefelsäure  in  demselben,  und  zwar  erfolgt  Wärmeentwicke- 
lung nicht  nur  bei  der  Vereinigung  mit  dem  Eonstitntions- 
wasser,  sondern  auch  bei  weiterem  Wasserzusatz,  nur  in  geringerem 
Masse  '').  Hier  sehen  wir  also,  dass  von  den  chemischen  Erschei- 
nungen, welche  zur  Entstehung  von  Losungen  fuhren,  zn  denen, 
welche  bei  der  Bildung  der  beständigsten  Hydrate  wahrgenommen 
werden,  ein  allmählicher  Uebergang  stattfindet  und  sich  eine 
scharfe  Grenze  zwischen  diesen  beiden  Arten  von  Erscheinungen 
keineswegs  ziehen  lässt '^). 


72)  Die  der  Anmerk.  28  beigegebene  Zeichnang  veranschaulicht  die  Wirmeent- 
wickelang  beim  Vermischen  der  Schwefelsäure  (des  Monohydrates  H*S0*=S0*4-H4)) 
mit  verschiedenen  Mengen  Wasser,  auf  je  100  Volume  der  entstehenden  Lösong. 
98  Gramm  Schwefelsäure  (H'SO*)  entwickeln  beim  Vermischen  mit  18  g  Wasser 
6379  Wärmeeinheiten,  bei  einer  zwei,  drei  mal  grösseren  Menge  Wasser  9418 
resp.  11137  cal.,  bei  einer  unbegrenzt  grossen  Menge  Wasser  17860  cal^  nach  den 
Bestimmungen  von  Thomsen.  Derselbe  Forscher  zeigte,  dass  bei  der  Bildung 
von  H*SO*  aus  SO*  (=80)  und  НЮ  (=  18  Gewthl.),  auf  98  Gewthl.  entstehender 
Schwefelsäure,  21308  cal.  entwickelt  werden. 

73)  Somit  ist  das  Wasser  in  den  verschiedenen  Hydraten  verschieden  fest 
gebunden.  Einige  Körper  binden  das  Wasser  sehr  schwach,  ihre  Hydrate  ent- 
stehen unter  unbedeutender  Wärmeentwickelung.  Aus  den  Hydraten  anderer 
Körper  dagegen  lässt  sich  das  Wasser  selbst  durch  die  stärkste  Hitze  nicht  ans* 
scheiden.  Es  gibt  sogar  fälle,  wo  solche  beständige  Hydrate  aus  dem  Anhydrid 
(dem  wasserfreien  Körper)  und  Wasser  unter  geringer  Wärmeentwickeloog  ent- 
stehen:  Essigsäureanhydrid  z.  B.  entwickelt    bei  seiner  A*erhindtmg  mit  Wasser 
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Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Bildim^^  einer  Reihe  von 
versclüedenen  Terbindiingren  des  Wass^ers  mit  cinderen  K»»rpern  be- 
tracbtet.  Diese  Verein  ig  ungsreaktionen  des  Wassers  führen  zur  Entste- 
buBg  neuer  homogener  zusammengesetzter  Körper,  d,  h,  solclier, 
die  ans  anderen  einfacheren  Kurpern  bestehen.  Diese  \^erbindnngen 
sind  zwar  homogen,  wir  müssen  aber  in  denselben  die  Existenz 
der  sie  zusammensetzenden  Körper  annehmen,  da  diese  letzteren 
mus  ihnen  wieder  gewonnen  werden  können.  Es  ist  dieses  aber 
nicht  in  dem  Sinne  aufzufassen,  dass  z*  B.  in  dem  Kalkhydrat  unmit- 
telbar Wasser  als    solches   vorhanden  sei,    so  wenig    wie  wir  be- 


Bur  wenig  Wärme,  wird  aber  das  entstaniiene  Hydrat  (die  Essigsäure)  stark  er- 
hitzt, so  destillirt  es  entweder  onzersetzt  über  oder  es  zerfiillt  in  neue  Korper,  liefert 
aber  nicht  mehr  die  beiden  ursprönglichen  Bestandtlieile  (Anhydrid  und*  Wasser) . 
In  Anbetracht  solcher  Falle  wird  eben  das  Wasser  der  Hydrate  Konstitutionswasscr 
genannt,  wie  z.  B,  das  Wasser,  welches  im  Aelznatron  oder  Katnumhydroxyd  (s.  71) 
enthalten  ist.  Uebrigens  wird  auch  das  Wasser  gewisser  Hydrate^  die  dasselbe 
fttl&lir  leicht  ausscheiden,  nicht  als  Krystallisations-,  sondern  als  Konstitut icins- 
waeser  bezeichnet,  nicht  nur  weil  diese  Hydrate  manchmal  keine  krystalJiniscbe  Form 
ЪеаШ1ё%  sondern  auch  weil  sie  unter  ganz  analogen  Bedingongen  wie  andere  sehr 
beetändige  Hydrate  entstehen  und  die  Fähigkeit  besitzen,  wie  diese  letzteren, 
Ш  besondere  chemische  Reaktionen,  von  denen  später  die  Hede  sein  wird,  einzu- 
geben. Eine  scharte  Grenze  besteht  also  zwischen  dem  Hydrat-  (Konstitutions-) 
Wasser  und  dem  Krysiallisationswasser  ebensowenig,  wie  zwischen  der  Lösung  und 
der  HydraialioD* 

Es  ist  noch  ли  bemerken,  dass  Tiele  Körper  bei  ihrer  Ausscheidung  aus  wässe- 
Itger  Löenng,  ohne  selbst  zu  krystallisiren,  Wasser  in  demselben  locker  gebun- 
4eiieQ  ZnsUnde,  wie  die  Krystalle,  zartickbalten;  nnr  kann  dies  Wa^sser,  wenn  die 
Terbiiiduiig  nicht  krystalllnisch  ist,  nicht  als  IvrystalJisationswasser  bezeichnet 
w^pfdeTt  Als  Beispiele  solcher  unbeständiger  Hydrate  seien  die  Verbindungen  der 
Hionerde  nnd  der  Kieselerde  mit  Wasser  genannt.  Werden  diese  Körper  aus  wässe- 
щт  Г  durch    einen   cbemiscben  Prozess  aasgeschieden,  so  erhall  man  sie 

ft^-ts  :  Gehalt   an  Wasser;  selbst  wenn    sie  bei  einer  bestimmten  Tempe- 

ratur zur  Viitriibung  des  hygroskopischen  Wassers  getrocknet  werden,  so  halten 
?f^  dennoch  Wasser  zurück,  aber  in  wechselnder  Menge.  Dass  sich  hier  neue  wasser- 
Ы\Щ}>  chemische  Verbindungen  bilden,  ist  besonders  deutlich  aus  dem  Verhalten  der 
Thoncrde  and  der  Kieselerde  in  wasserfreiem  Zustande  zu  ersehen,  in  welchem  diesel- 
'^'п  mit  Wasser  in  keine  direkte  Verbindung  eingehen  und  ganz  andere  Eigenschaften 
'^'^sitzro,  als  ihre  Verbindungen  mit  Wasser.  Viele  kolloidale  Korper  bilden  bei 
^jej  Ausscheidung  aas  wässerigen  Losungen  gleichfalls  derartige  Verbindungen  mit 


W 


л.%и<*г,  die   fest   und  gewöhnlich  nicht  krystalliniscb  sind.    Ausserdem  können  die 


'^filbitie  Wasser  auch  in  verschiedenen  anderen  Zuständen  zurückhalten  (s.  Anm.  17 

^й  18),  indem  sie  häufig  gallertartige  Massen  geben.  In  erstarrt^-in  Leim  oder  ge- 

^ocbit»ra  Eiweisa  werden  bedeutende  Wassermengen  zurückgehalten;  dieses  Wasser 

knr...  I...  f,  Aii5pi*essen  nicht  entfernt  werden,  woraus   zu   schliessen  ist,  dass  sich 

iung  des  betreffenden  Körpers  mit  Wasser  gebildet  haben  muss.  EeimTrock- 

!гг]  <jieses  Wasser  zwar  leicht,  aber  nicht  vollständig  entfernt  — ein  Thcil  des- 

'  ;i  bbibt  zurück  und  wird  gewöhnlich  als  zu  einem  Hydrat  gehörig  beirachlet, 

sehr  schwierig,  wenn  nicht  unmöglich  ist,  hier  bestimmte  Verbindungen 

zn  erhalten.  Diese  Beispiele  veranschaulichen  eben  auf  das  deutlichste, 

renze  zwischen  den  Losungen,    den  Kr^'staJlhydraten  tmd  den 

J^'  i'  -  ü  h  Sinne  sich  nicht  ziehen  lasst 


л 
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liaupten  würden,  dass  das  Wasser  Eis  oder  Dampf  enthalte.  Wenn  wir 
sagen,  dass  in  einem  Hydratwasser  enthalten  ist,  so  wollen  wir 
nur  darauf  hinweisen,  dass  es  chemische  Keaktionen  gibt,  in  denen    . 
einerseits   durch  Einführung   von  Wasser   in    einen  Körper    dieses  ^ 
Hydrat  entsteht,  und  andere,  in  denen  aus  dem  Hydrat  das  Wasser  ^ 
wieder  ausgeschieden  wird.    Wenn  nun  die  in   einem  Hydrat  wir- 
kenden Anziehungskräfte  so  schwach  sind,  dass  dasselbe  schon  beS^ 
gewöhnlicher  Temperatur   sich    zersetzt,    so  tritt    das  Wasser  al^ 
eines  seiner  Dissoziationsprodukte  auf.  Hierdurch  unterscheiden  siclm. 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Lösungen  von  anderen  Hydraten, 
in  denen  das  Wasser  energischer  gebunden  ist  und  eine  feste  Ver- 
bindung mit  dem  wasserfreien  Körper  bildet. 


Zweites  Kapitel. 
Zusammensetzung  des  Wassers.    WasserstofT. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  das  Wasser  selbst  nicht  ein  zusammengesetzter 
Körper  ist,  ob  es  niclit  aus  einfacheren  Körpern  gebildet  werden  und 
in  dieselben  wieder  zerfallen  kann?  Wenn  das  Wasser  indessen  auch 
ein  zusammengesetzer  Körper  ist  und  in  seine  Bestandtheile  zer- 
fallen kann,  so  ist  es  zweifellos  eine  bestimmte  chemische  Verbin- 
dung, die  sich  durch  den  festen  Zusammenhang  der  sie  zu- 
sammensetzenden Theile  auszeichnet.  Es  folgt  dieses  schon  daraus, 
dass  das  Wasser  als  ein  einheitliches  Ganzes  in  alle  drei  Aggregat- 
zustände übergeht,  ohne  irgendwie  seine  Eigenschaften  zu  ändern 
und  in  seine  Bestandtheile  zu  zerfallen,  (während  sowol  Lö- 
sungen, als  auch  viele  Hydrate  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind).  Dass 
das  Wasser  kein  einfacher '  Körper  ist,  sondern,  wie  viele  andere 
zusammengesetzte  Körper,  aus  zwei  Stoffen  besteht,  ist  eine  der 
wichtigen  Entdeckungen,  die  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts 
gemacht  wurden.  Der  Beweis  hierfür  wurde  nach  zwei  Methoden 
erbracht:  durch  Analyse  und  Synthese,  d.  h.  durch  Zersetzung  des 
Wassers  in  seine  Bestandtheile  und  durch  seine  Bildung  aus  den- 
selben. Es  ist  dies  der  Weg,  auf  welchem  überhaupt  die  Zusammen- 
gesetztheit eines  Körpers  am  deutlichsten  veranschaulicht  werden 
kann. 

Synthetisch  wui'de  das  Wasser  zum  ersten  Male  im  Jahre  1781 
vom  Engländer  Lord  Cavendish  dargestellt.  Derselbe  verbrannte  das 
von  ihm  dargestellte  Wasserstoffgas  in  dem  damals  gleichfalls  schon 
bekannten  Sauerstoffgas,  und  da  er  hierbei  die  Bildung  von  Wasser 
beobachtete,  so  folgerte  er,  dass  letzteres  aus  diesen  beiden  Gasen 
zusammengesetzt  sei.  Obgleich  nun  Cavendish  keine  genaueren  Ver- 
suche angestellt  hatte,  aus  denen  mit  Sicherheit  hervorgegangen 
wäre,  dass  das  Wasser  ein  zusammengesetzter  Körper  ist  und  aus 
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denen  auf  das  Men??enverhältniss  der  das  Wasser  bildenden  Be- 
ütaudtlieile  hätte  s-esctilossen  werden  können,  so  hatte  er  dennoch 
die  richtio-e  vSch]iissfo]«:ening'  trezog^en^  welche  aber  nicht  sogleich  all- 
gemeine Auerkenuuntr  fand,  denn  neue  Anschannnjrsweisen  brechen 
sich  ПШ'  schwer  Bahn,  und  zu  soh^hen  larehörte  die  Vor- 
stellung, dass  das  Wasser  ein  ztisammen.iresetzter  Körper  ?ei.  Die 
Richtigkeit  derselben  wurde  erst  anerkannt,  nachdem  zalilreiche 
Versuche  gemacht  worden  waren,  an  deren  Resultat  nicht  mehr 
zu  zweileln  war.  Die  ^rundleji^enden  Versuche,  durch  welche  auf 
syntlietischem  Wege  bewiesen  wurde^  dass  das  Wasser  ein  zu- 
sammengesetzter Körper  ist^  sind  im  Jahre  1789  von  Monge, 
Laлчlisier,  Fourcroj  und  Vanrjuelin  ausyrefüljrt  worden.  Durch  Ver- 
brennen von  AVasserstofl'  famlen  diese  Forscher,  dass  das  Wasser 
aus  15  Theilen  Wasserstoff  und  85  Tbeibni  Sauerstoff  besteht.  Zu- 
gleich bewiesen  sie,  dass  das  Gewicht  des  entstehenden  Wassers 
gleich  der  Summe  der  Gewichte  der  dasselbe  bildenden  Bestand- 
theile  ist.  Im  Wasser  ist  folglich  alle  Substanz  enthalten,  welche 
sowol  den  Sauerstoff,  als  auch  den  Wasserstoff  bildet. 

Von  der  Synthese  des  Wassers  wenden  wir  uns  jetzt  zur  Ana- 
Ij^se,  d,  h,  zur  Zerlegung  des  Wassers  in  seine  Bestandtheile,    Die 
Analyse  kann  mehr  oder  weniger  vollständig  sein;  entweder  kann 
шаи  die  beiden   Bestandtheile  des  Wassers  einzeln  darstellen  oder 
man  kann  nur  den    einen    ausscheiden    und    den  andern    in   einen 
neuen  Küri>er  überführen,  in  welchem  man  diesen  Bestandtheil  dann 
durch  Wägen  bestimmt.   Letzteres  wäre  eine  Ersetzungs-Reaktion; 
in  der  Analyse  finden  solche  Reaktionen  sehr  oft  Anwendung.  Die 
erj^te  Analyse    des  Wassers  wurde    im  Jahre  1784    von  Lavoisier 
imd  Meusnier   ansgeiuhrt.    Der    von    denselben   benutzte    Apparat 
bestand    aus  einer  Glasretorte,  die    mit  einer  abgewogenen  Menge 
Wasser,  naturlieh  gereinigtem,  gefüllt  war.  Der  Retortenhals  war 
mit  einem  mit  Eisendrehspanen  gefüllten  Porzellanruhr  verbunden, 
das    in    einem    Ofen  mittelst    Kohlen    bis    zur    Eothgluth    erhitzt 
wirde.   Beim  Durchstreichen  der  Wasserdäm[>fe  »lurcli  das  glühende 
Ri>hr    zersetzte    sich    ein    Tlieil    derselben,  während    ein    anderer 
unzersetzt    blieb    und    sich    in  der    ndt    dem    Rohre    verbundenen 
Kühlschhinge  kondeusirte  und    in  das  untergestellte  Gefäss  abfloss. 
Das    bei    der    Zersetzung    entstehende  Gas  wurde    in  einer  Glas- 
glocke   aufirefangen    und  das  erhaltene  Volum  gemessen,  aus  wel- 
chem dann,  da  das  spezifische  Gewicht  bekannt  war,  das  Gewicht 
des  Gases  berechnet  werden  konnte*    Der    sich    im    Porzellanruhr 
zersetzende  Theil  des  Wassers  ermes  sich  in    den  Versuchen   von 
Lavoisier  und  Meusnier  gleich  dem  Gewicht  des  in  der  Glocke  auf- 
gefangenen Gases    plus  der  Gewichtszunahme    der  Eisendrehspäne. 
Das  Wasser  hatte  sich  also  in  ein  Gas  und  in  eine  mit  dem  Eisen 
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in  Verbindiiii^  getretene  Substanz  zersetzt.  Diese  Substanz  and 
das  Gas  bilden  also  die  Bestand tlieile  des  Wassers.  Bei  dieser 
ersten  Analyse  war  nnr  der  eine  der  beiden  ^asfijnnigen  Bestand- 
theile  des  Wassers  is;oHrt  worden;  es  lassen  sich  aber  auch 
beide  zugleich  gesondert  anfsammeln,  wenn  die  Zersetzung  des  Was- 
sers durch  den  gralvanischen  Strom  oder  einfach  durch  Erhitzen 
ausge führt  wird  ^). 

Das  Wasser  ist  ein  schlechter  Stromleiter^  in  reinem  Zustande 
kann  es  einen  schwachen  galvanischen  Strom  nicht  leiten'  es  wird 
aber  leitnngsiahiger,  wenn  man  darin  irgend  ein  Salz  oder  eine 
Säure  auflöst.  Angesäuertes  Wasser  wird  durch  den  galvanischen  Strom 
zersetzt.  Zum  Säuern  nimmt  mau  gewöhnlich  etwas  Schwefelsäure 
und  benutzt  zum  Einleiten  des  Stromes  Platin-Elektroden  (da  Platin 
nicht,  wie  viele  andere  Metalle,  von  der  Säure  angegrüfen  wird), 
welche  durch  Drähte  mit  einer  galvanischen  Batterie  verbunden 
sind.  Beim  Durclileiten  des  Stromes  erscheinen  an  den  Elektroden 
Bläschen  eines  Gases  '),  das  beim  Entziinden  leicht  explodirt  ^) 
und  daher  Knallgas  genannt  worden  ist.  Dasselbe  ist  ein  Gemisch 
der  beiden  Gase,  die  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  entstehen« 
Wird  Knallgas  mit  einem  frltihenden  Körper  in  Berührung  gebracht, 
z.  B.  mit  einem  brennenden  Holzspan,  so  verbinden  sich  die  beiden 
Gase  von  neuem  zu  Wasser,  wobei  eine  so  grosse  Wärmemenge 
entwickelt  wird,    dass  die  Dämpfe    des  entstehenden  Wassers  sich 


1)  Die  ersten  Versuche  der  Synthese  und  Aniüyse  des  Wassers  waren 
jedoch  nicht  voükomraen  überzeugend,  denn  Davy  glaubte  noch  lange,  dass 
man  bei  Zersetzung  des  Wassers  diirrh  den  galvanischen  Strom  ausser  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  auch  eine  Säure  und  ein  Alkali  erhält  Erst  nachdem 
er  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  festgesteJlt  hatte,  dass  das  Erscbeinea 
von  Same  und  Alkali  bei  der  Zersetzun^^  des  Wassers  durch  darin  enthalteiie 
Beimeu|ungpn  (namenüich  von  salpetersaarem  Ammonium)  bedingt  wird,  über- 
zeugt« er  sich,  dass  das  Wasser  aosscbliesslich  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
besteht  End^illig  wurde  die  Zusaramensetzung  des  Wassers  erst  durch  die  quan- 
tltave  Bestimmung  seiner  Bestandtheile  festgestellt.  Was  über  das  Wasser  ge- 
sagt wurde,  gilt  auch  von  allen  anderen'  zusammengesetzten  Korpern:  die 
Zosammenselzung  eines  jeden  derselben  kann  nur  durch  die  Gesammtbeit  einer 
grösseren  Zahl  von  darauf  bejEüglichen  Daten  als  sicher  lestgestellt  betrachiet 
werden, 

2)  Dieses  Gas  wird  in  einem  Voltameter  anfgesammelt, 

3)  Um  diese  Explosion  auf  eine  ganz  ungefährliche  Weise  beobachten  zu 
können,  giesst  man  in  einen  etseraen  Mörser  Seifenwasser,  aus  dem  sich  leicht 
Seifenblasen  bilden  können.  In  dieses  Seifen wasser  leitet  man  nun  durch  eine 
Glasröhre  Knallgas  ein,  das  man  durch  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  aaf 
Wasser  darstellt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  mit  Knallgas  gefüllte  Seifenblasen, 
in  denen  (nach  dem  Abstellen  des  das  Knallgas  gebenden  Apparates)  durch  Ent- 
zünden mittelst  eines  brennenden  Spanes  eine  starke  Explosion  hervorgerufen 
wird.  Damit  der  Versuch  nicht  gefährlich  werde,  dürfen  nur  kleine  Blasen  ent- 
ziindei  werden.  Etwa  zehn  Bläschen  von  der  Grösse  einer  Erbse  geben  schon  eine 
starke,  einem  Pistolenscbuss  ähnliche  Explosion. 
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Fig.  30,  ZvrACilzunp  dfs    Waüs^rJ  durch  den  galvtni»clieii 

Strom.  Im  ziige*chmnl/on«:-n  Schenkel  »»mmelt  eich  eine« 

der  Оайе    кц,  wobei   diu    Eigrnitcb&flea    de»fteJbcn    leicht 

f«flse«t«llt  werde»  künneo  *;if. 


leute^d    aui^delmen,    und  zwar    so  schnell,    dass    eine  Explosion 
erfolgt,  die  der  des  Pulvers  ähiilicb  ist. 

Vm  die  Katür  der  Zersetznngsprodiikte  des  Wassers  festzn- 
stelleDj  müsseTi  die  sich  an  jeder  Elektrode  entwickelnden  Gase 
einzeln  aufgesammelt  werden.  Man  bedient  sich  hierzu  einer  ge- 
bogenen Röhre  (Fig*  30),  die  an  einem  Ende  offen  und  am  andern 
zngeschmolzen  ist  In  den  geschlossenen  Schenkel  der  Röhre  ist 
ein  Platindraht  eingeschmol- 
zen, welcher  in  ein  Platin- 
blech ausläuft.  DasRohr  wird 
mit  durch  Schwefelsänrc 
angesäuertem  Wasser  ge- 
fiillt  *)  und  darauf  auch  in 
den  offenen  Schenkel  des- 
selben eine  Platinelektrode 
getaucht.  AVird  nun  der 
galvanische  Strom  durcli- 
geleitet,  so  vermischt  sich  | 
das  aus  dem  offenen  Schen- 
kel entweichende  Gas  mit 
der  Luft,  während  in  dem 
geschlossenen  Schenkel  das 

Gas  sich  über  dem  Wasser  ansammelt  und  dasselbe  allmählich 
verdrängt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  immer  eines  der  entstehenden 
Gase  leicht  aufsammeln  und  untersuchen,  denn  man  braucht  den 
Stroni  nur  in  entgegengesetzter  Kichtimg  durchzuleiten^  um  aus 
dem  Wasser  auch  das  andere  Gas  zu  erhalten.  War  die  Elek- 
trode in  dem  geschlossenen  Schenkel  mit  dem  Zink  der  Bat- 
terie in  A^erbindung,  so  erhält  man  ein  brennbares  Gas,  was 
sich  leicht  beweisen  lässt,  wenn  man  den  offenen  Schenkel  mit 
dem  Finger  schliesst,  durch  Neigen  des  Rohres  das  Gas  aus  dem 
geschlossenen  Schenkel  in  den  offenen  überfuhrt  und  letzterem, 
nach  Entfernung  des  Fingers,  eine  Flamme  nähert;  hierbei  ent- 
zündet sich  das  Gas.  Dieses  brennbare  Gas  ist  Wasserstoff  (Fig.  31). 
Wenn  bei  Anstellung  desselben  Versuches  die  Elektrode  im  ge* 
schlossenen  Schenkel  mit  dem  positiven  Pole  (d,  h.  mit  Kohle,  Kupfer 
Platin)  in  Verbindung  ist,  so  erhält  man  ein  Gas,  das  selbst  nicht 
brennt,  wol  aber  ^ü^  Brennen  sehr  energisch  unterhält;  ein  glim- 
mender Span  entzünden  sich  in  demselben  sofort.  Das  an  der  Anode 
oder  an  dem  positiven  Pole  sich  ansammelnde  Gas  ist  der  Sauer- 
stoff (Fig.  32),  der  in  der  Luft  und,  wie  wir  bereits  gesehen,  in 
dem  rotben  Quecksilberoxyd  enthalten  ist. 

4)  Um  d^s  Kohr  zu   Шео,  neigt  man  den   zugoschmokenen  Schenkel  des- 
dben  Dach  unten  imd  ^nessr   dann  durch  den  ofTeoen  Schenkel  das  mit  Scbwefel- 
aogesäuerte  Wasser  hinein. 
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Bei  der  Zersetzung  des  AVassers  erscheint  folglich  an  dem 
positiven  Pole  Sauerstoff  und  an  dem  negativen  Wasserstoff;  Knall- 
gas ist  ein  Gemisch  beider  Gase.  Der  Wasserstoff  entzündet  sich 
an  der  Luft  und  bildet  mit  dem  Sauerstoff  derselben  wieder  AVasser. 
Die  Explosion  des  Knallgases  erklärt  sich  durch  das  Ver- 
brennen des  mit  Sauerstoff  gemischten  Wasserstoffs.  Um  das  gegen- 
seitige Mengenverhältniss  der  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  ent- 


Fig.  81.    Cntertocbunf   des  WeeteretoÄe 
auf  «eine  Brennbarkeit. 


Kg.    32.    Untersuchanf    de?    Saoerstoffe 
mittelst  eine«  glimmenden  Spanes  *;и. 


stehenden  Gase  festzustellen,  benutzt  man  einen  Apparat  (Fig.  33), 
der  aus  einem  Glasgefässe  besteht,  durch  dessen  Boden  zwei 
Platinelektroden  gehen  und  in  welches  angesäuertes  Wasser  ein- 
gegossen wird.  Mit  solchem  Wasser  werden 
auch  zwei  Glascylinder  von  gleicher  Grösse 
gefüllt,  die  man  über  die  Elektroden  stülpt, 
jedoch  so,  dass  das  Wasser  nicht  ausfliesst. 
Wird  nun  der  galvanische  Strom  durchgelei- 
tet, so  sammelt  sich  in  dem  einen  Cylinder,  der 
durch  die  Zersetzung  des  Wassers  entstehende 
Wasserstoff  und  in  dem  andern  Sauerstoff, 
wobei  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  dass 
das  Volum  des  Wasserstoffs  zwei  mal  so  gross, 
als  das  des  Sauerstoffs  ist.  Es  entstehen 
folglich,  bei  der  Zersetzung,  des  Wassers  zwei 
Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Hitze  kann  das 
Wasser  in  seine  Bestandtheile  zersetzt  wer- 
den. In  Gegenwart  von  Silber,  bei  dessen 
Schmelztemperatur  (960®),  zersetzt  sich  das  Wasser  in  der  Weise, 
dass  der  frei  werdende  Sauerstoff  vom  geschmolzenen  Silber  absorbirt 
oder  gelöst  wird.  Beim  Erkalten  des  Silbers  wird  aber  der  absor- 
birte  Sauerstoff  wieder  ausgeschieden.  Uebrigens  ist  ein  solcher 
Versuch  nicht  ganz  überzeugend,  denn  man  kann  annehmen,  dass 
die  Zersetzung  des  Wassers  hierbei  nicht  durch  das  Erhitzen, 
sondern    infolge    der  Einwirkung  des  Silbers    vor  sich  gehe,    dass 


Fig.  33.  Zersetzung  dee  Wm- 
sers  durch  den  galvanischen 
Strom,  um  das  Volum  Ver- 
hältniee  «wischen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  festiuslellen. 
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also  das  Silber  dem  Wasser  den  Sauerstoff  entziehe.  Direkt  lasst 
sich  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Erhitzen  nicht  zeigen, 
weil  die  Bestandtheile  des  AVassers,  wenn  sie  zusiomnenbleiben, 
hei  eintretender  Teniperatur-Eriiiedrititinir  sicli  wieder  zu  Was- 
ser vereinigen.  Wenn  man  Wasserdampf  durch  eine  glüliende  Rölire, 
in  deren  Mitte  die  Temperatur  auf  ItJOO"  gesteigert  wird,  leitet,  so 
zersetzt  sich  ein  Theil  des  Wassers  ^)  und  bihletKnailgas.  Bei  weiterem 
Vordringen  durch  die  kältern  Tlieile  der  Rohre  jedoch  bildet  das 
Knallgas  wieder  Wass^er,  da  bei  niedrigerer  Temperatur  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  s^icli  von  neuem  vereinigen  ^).  Die  Zer.setzung  des 
Wassers  durch  Einwirken  hoher  Temperatur  konnte  erst  demon- 
strirt  werden,  ab  in  den  50-ger  Jahren  Henry  Sainte-ClaLre  De- 
ville  den  Begriff  der  Dissoziation  in  die  Wissenschaft  einfülirte. 
Unter  Dissoziation  verstand  derselbe  einen  sicli  fortwährend  ver- 
ändernden chemischen  Zustand,  den  er  mit  der  Verdampfung  verglich, 
anter  der  Voraussetzung,  dass  eine  Zersetzung  dem  Sieden  analog  sei. 


wie 


5)  Da  das  Wasser  aus  Wasserstoff  und  Sauersioff  anter  bedeutender  Tirnp^- 
ratur- Erhob ung  entsteht  und  ausserdem  zersoubai  ist,  so  muss  diese  Reaklioü 
auch  umkehrbar  seiu  (siebe  Eiuleiluig);  folglicli  kann  auch  die  Zersetsjuui?  des 
Wassers  durcli  starlces  Krbilzeu  Dieiit  vollständig  selu»  deno  sie  \\1rd  durch  die 
eolge^ieDsetzte  Reaktion  begrenzt.  Sireng  genommen,  ist  es  eigenüicb  инЬекатш!, 
wie  viel    Wujsser  bei  einer   gegei^enen   hoben   Temperatur   zersetzt  wird,   f>l»gleieh 

erschiedeue    Forscher   (Ikinseii  u,  ami.)  !4ich    beiuühi   haben    diese  Frage  zu  ent- 
eidem  Alle  hierauf  heziiglitbeu   (auf  Deobarbtuuijen  des  Drurkes  bei  der  Explo- 
'elan   berubemien)   Bererlmungen    bleiben   /weifelhafl,    weil  ebeu  der  Ausdehnungs- 
koefüüient    uud  die    Waiuiekapazitdi  der  Gase  bei   so  hohen   Temperaturen    unbe- 
kannt 5imb 

6)  In  den  40-ger  Jahren  machte  Grove  die  Beobachtung,  dass  wenn  ein  Pla- 
tiadrabt  in  der  Knaljgjts4'huüme  zum  Schmelzen,  also  auf  die  Temperatur,  bei 
welcher  die  Bildung  des  Wassers  erfolgt,  gebracht  wird  uud  ein  vom  Ende  des 
r>rahles  abschmelzender  IMatin tropfen  ins  Wasser  ГаШ»  wieder  Knallgas  entsteht, 
indem  das  Wasser  durrh  das  geschmolzene  Platin  zersetzt  wird.  Damals  wurde 
diese  Erschpinuiig:  die  Zer*<etzmig  des  Wassers  bei  seiner  Bildungs-ТетрегаШг, 
für  ein  Paraditxou  gehalten,  <lns  erst  in  den  50ger  Jahren,  als  IL  Saint*?-Claire 
Deville  den  Begiiff  der  Dissoziatiün  in  die  Wissenscitaft  eiuführle,  seine  Erklärung 

id.  Die  Einfuhrung  <Jieses   Begriffes  bildet  eine  wichtige  Epoche   in  der  wissen- 
aftUchen  Chemie  und   die    weitere   Eutwickelung   desselhen  getiörl  zu  den  Auf- 
der    modernen     chemischen   Forschung.    Das    gleichzeitige    Bestehen     und 
)П  von   Wasser   bei    hohen   Temperaturen  erkiäi  t  sich  aus   dem  analogen 
en    von   flüchtigen    Flüssigkeiten,    die    bei    bestimmten   Tetnperaturen    als 
H-sÄigkeil  und  als  Dampf  besleheu  können.    Wie   der  Dampf,  wenn  er  das  Maxi- 
П'  r  Tension  erreicht,    einen    begrenzten  Raum  siittigl,  so  streben  auch  die 

I'  ii^produkte  nach  dem  Maximum  ihrer  Spannung,  nach  dessen  P>reichuug 

die  Zersetzung  ebenso  anfliört,  wie  die  Verdampfuug,  Wird  aber  der  entslaudene 
Dampf  entfernt  (d.  h.  wird  sein  Partialdruck  verringert),  so  be^ytuni  wieder  die 
Verdampfung,  ebenso  geht  auch,  nach  dem  Emfernen  der  Dissozitmsprodukte,  die 
^stehen  gebljebeno  Zersetzung  wieder  weiior.  Das  soeben  über  die  Dissoziation 
^^■etfagte  führt  zu  den  verschiedensten  den  Mechanismus  der  chemischen  Reak- 
^^^nnen  betreffenden  f  olgeniugen,  so  dass  wir  noch  tdlers  darüber  zu  spreche ii 
^^Hiben  werden. 
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Zur  Veranschaulichung  der  Zersetzbarkeit  des  Wassers  durch  Disso- 
ziation oder  durch  Erhitzen  auf  eine  Temperatur,  die  deijenigen 
nahe  kommt,  bei  welcher  das  Wasser  sich  aus  seinen  Elementen 
bilden  kann,  mussten  die  dabei  gleichzeitig  entstehenden  Gase: 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  von  einander  getrennt  werden,  ehe  das 
Gemisch  Zeit  zur  Abkühlung  gefunden  hatte.  Deville  benutzte  dazu 
die  Verschiedenheit  in  der  Dichte  der  beiden  Gase. 

In  einen  starke  Hitze  gebenden  Ofen  (der  mit  kleinen,  aus- 
gesuchten Koksstiickchen  geheitzt  wird)  bringt  man  ein  breites 
.Porzellanrohr  (Fig.  34),  in  welches  ein  anderes  Kohr  von  gerin- 
gerem Durchmesser  einge- 
stellt ist.  Dieses  letztere 
muss  porös  sein,  am  besten 
aus  unglasirtem  Thone  be- 
stehen. Sowol  das  äussere 
Rohr,  als  auch  das  in 
dasselbe  eingekittete  in- 
nere Rohr  werden  an 
ihren  beiden  Enden,  gleich- 
falls durch  Kitt,  mit  je 
zwei    engeren    Glasröhren: 

Fig.  34.  Zerseuen    dea    Waeeer»   durch    Binwirken    von      « d    UUd  6  -C  VerbUUden. 

HiUe    und    leolirung  des  eich  hierbei  bildenden  Wasser-     "nipon    Аппгг1т111Т1{Г  Armfio-lipht 
Stoffs  mittelst  einer  porösen  Thonröhre  V«.  i^ieSC  AUOrunung  ermOgUCUI; 

es  in  den  ringförmigen  Baum, 
der  zwischen  dem  Thonrohr  und  dem  dasselbe  umgebenden  breiten 
Rohre  bleibt,  Gas  einzuleiten  und  die  sich  in  diesem  Räume  an- 
sammelnden Gase  aufzufangen.  Leitet  man  in  das  innere  Thonrohr 
durch  das  Rohr  d  Wasserdampf,  der  in  einer  Retorte  oder  einem 
Kolben  gebildet  wird,  so  erfolgt  in  dem  glühenden  Raum  di6  Zer- 
setzung dieses  Dampfes  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Nun  besitzen 
diese  beiden  Gase  eine  sehr  verschiedene  Dichte;  der  Wasserstoff  ist 
16  mal  leichter,  als  der  Sauerstoff.  Durch  poröse  Wände  dringen 
leichte  Gase  mit  einer  grösseren  Geschwindigkeit  als  dichtere,  daher 
gelangt  der  Wasserstoff  dui-ch  die  Poren  des  Thonrohrs  in  den 
ringförmigen  Raum  in  grösserer  Menge,  als  der  Sauerstoff.  Der 
in  den  ringförmigen  Raum  gelangende  Wasserstoff  kann  aber  nur 
in  dem  Falle  aufgesammelt  werden,  wenn  kein  Sauerstoff  vor- 
handen ist,  mit  dem  er  sich  zu  Wasser  vereinigen  kann.  Man 
füllt  daher  den  ringförmigen  Raum  mit  einem  das  Brennen  nicht 
unterhaltendem  und  sich  mit  Wasserstoff  nicht  verbindendem  Gase, 
also  mit  Stickstoff  oder  Kohlensäuregas.  Letzteres  leitet  man 
dui'ch  das  Rohr  с  ein  und  den  entstehenden  Wasserstoff  durch  das 
Rohr  Ь  ab.  Der  Wasserstoff  Avird  natürlich  mit  etwas  Kohlen- 
säuregas gemischt  sein,  und  gleichzeitig  wird  ein  Theil  der  Kohlen- 
säure durch  die  Poren  des  Thons  auch  in  das  innere  Rohr  dringen.  In 
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letzterem  sammelt  sich  der  tUirch  die  Zersetzung"  des  Wassers  entste- 
hende Sauerstoff,  den  man  durch  das  Rohr  а  ableiten  kann. 
Ein  Theil  des  Sauerstofts  wird  freilich  durch  die  Poren  des 
Thons  auch  in  den  ring^formigen  Кашп  eintreten.  Dijch,  wie  be- 
reits gesagt,  wird  dieser  Theil  viel  geringer  sein,  als  die  Menge 
des  dahin  gelanj^enden  Wasserstoffs,  лтеО  Sauerstoff  16  mal  dichter, 
als  AV^asserstoff  ist.  Das  Volum  des  durch  die  Thonwaud  dringenden 
Sauerstoffs  wird  also  (da  die  Menge  der  durch  ThouAvände  drin- 
genden Gase  den  Quarlrat wurzeln  aus  den  Dichten  derselben  um- 
grekehrt  proportional  ist),  vier  mal  kleiner,  als  das  Volum  des 
durchgehenden  Wasserstoffs  sein.  Der  in  den  ringtormigen  Raum 
gedrungene  Sauerstoff  \vird  sich  bei  eintretender  А bküh hing  wieder 
mit  Wasserstoff  vereinigen;  doch  hierzu  werden  auf  je  ein  Volum 
Sauerstoff,  zwei  Volum  Wasserstoff  erforderlich  sein,  während  durch 
die  Thonröhre  wenigstens  vier  Volume  AVasserstott'  dringen  werden; 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  wird  daher  in  dem  ringfurmigen  Raum 
frei  bleiben.  Dagegen  wii*d  eine  entsprechende,  von  der  Zersetzung 
des  Wassers  zurückgebliebene  Menge  Sauerstoff  au^  dem  inneren 
Rohre  entweichen.  Wenn  man  das  sowol  dem  Sauerstoff*  als  auch 
dem  Wasserstoff  beigemengte  Kohlensäuregas  in  der  Wanne  durch 
eine  alkalische  DVsnng,  z.  B.  durch  Natronlauge  absorbirt,  so  sam- 
melt sich  in  dem  Cyünder  Knallgas  an. 

Viel  leichter  lässt  sich  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Sub- 
stitution ausfuliren,  in  Folge  der  Verwandtschaft,  die  einige  Körper 
zum  Sauerstoff  oder  Wasserstoff'  des  Wassers  besitzen.  Bringt  man 
mit  Walser  einen  Korper  zusammen,  der  demselben  Sauerstoff  ent- 
zieht und  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  tritt,  so  erhält  man  aus 
dem  Wasser  dieses  letztere  Gas  in  freiem  Zustande.  So  z,  B,  gibt 
Natrium  mit  dem  Wasser  Wasserstoff,  während  Chlor,  indem  es 
sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet,  Sauerstoff  frei  macht. 

Wasserstoff'  wird  aus  dem  \Vasser  durch  solche  Metalle  ausger 
ieden,  die  die  Fähigkeit  besitzen  an  der  Luft  ein  Oxyd-Ham- 
rschlag  (oder  Kalk,  wie  es  Stahl  nennt)  ^  zu  bilden,  also 
Metalle,  die  verbrennen  oder  sich  mit  Sauerstoff  vereinigen  kön- 
nen. Die  Fähigkeit  sich  mit  Sauerstoff  zu  vereinigen  und  folglich 
auch  Wasser  zu  zersetzen  oder  Sauerstoff  auszuscheiden,  besitzen 
die  Metalle    in    sehr  verschiedenem    Grade'').    Am    energischsten 


7)  Zur  VeraDSCliaulichuuj»  des  rnterschiedes  in  der  Verwaudtschaft  des  Sauer- 
«tofib  zu  den  versobiedeüeu  einlachen  Körpern  geuügi  eine  Vergleicluing  der 
Wärmemengen,  die  sich  bei  der  Vereinigöug  dieser  Körper  mit  je  16  Gt-wicbls- 
iheiJen  Sauerstoff  entwickeln-  ХаШиш  entwickelt  nach  den  Daten  von  X.  Be- 
keUiw,  100  Tausend  Calorien  (oder  Wivrmeeinheiien),  wenn  die  Verbindung  КоЮ 
enmeht  oder  46  TIiL  Na  sicli  mii  16  TliK  SaiierstoiT  \  erbinden,  Wassersfoff  69 
Tausend  CaL  (wenn  Wasser  H»0  entsteht)^  Eisen  69  Tausend  Cal  (wenn  sich  das 
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wirken  Kalium  und  Natrium.  Erst^res  ist  in  der  Potasche, 
letzteres  in  der  Soda  enthalten;  beide  Metalle  sind  leichter  als 
Wasser,  weich  und  an  der  Luft  leicht  veränderlich.  Wird  eines 
derselben  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  so  kann  man  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur®)  unmittelbar  eine  Wasserstoff- Menge 


Oxydul  FeO  bildet)  und  64  T.  (wenn  das  Oxyd  Fe'O»  entsteht),  Zink  86  Taus. 
Cal.  (beim  Entstehen  von  ZnO),  Blei  51  T.  Cal.  (bei  der  Bildung  von  PbO),  Kupfer 
38  T.  Cal.  (beim  Entstehen  von  CuO)  und  Quecksilber  31  Taus.  Cal.  (wenn  das 
Oxyd  HgO  entsteht).  Uebrigens  können  diese  Zahlen  dem  Verwandtschafts-Grade 
nicht  direkt  entsprechen,  weil  in  den  einzelnen  Fällen  der  physikalische  (und  mecha- 
nische) Zustand  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbindenden  Korper  sehr  verschieden 
ist.  Der  Wasserstoff  ist  ein  Gas  und  bildet  mit  dem  Sauerstoff  flüssiges  Wasser; 
verändert  also  seinen  Aggregatzustand  und  gibt  hierbei  Wärme  ab.  Zink  und 
Kupfer  sind  feste  Körper  und  geben  mit  Sauerstoff  gleichfalls  feste  Oxyde.  Der 
als  Gas  auftretende  Sauerstoff  geht  in  diesen  Fällen  in  einen  flüssigen  oder  festen 
Körper  über  und  muss  daher  bei  der  Bildung  der  Oxyde  einen  Theü  seines 
Wärmevorrathes  abgeben.  Die  Kontraktion  (und  folglich  auch  die  mechanische  Arbeit) 
ist  gleichfalls  in  den  einzelnen  Fällen  verschieden  (wie  weiter  unten  auseinander 
gesetzt  werden  wird).  Es  können  daher  die  die  Bildungswärme  ausdrückenden 
Zahlen  nicht  direkt  von  der  Verwandtschaft  oder  dem  A^erluste  an  innerer  Energie, 
die  in  den  einfachen  Körpern  vorhanden  war,  abhängen,  doch  werden  diese  Zahlen 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Reihenfolge  entsprechen,  in  welcher  die  ein- 
fachen Körper  hinsichtlich  ihrer  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  stehen.  Queck- 
silberoxyd, das  die  kleinste  Bildungswärme  (unter  den  angeführten  Beispielen) 
zeigt,  ist  auch  am  unbeständigsten,  es  zersetzt  sich  leicht  unter  Ausscheidung  von 
Sauerstoff,  während  Xatriumoxyd,  bei  dessen  Bildung  die  grösste  Wärme- 
menge entwickelt  wird,  die  Fähigkeit  besitzt  alle  anderen  Oxyde  zu  zersetzen  und 
ihnen  den  Sauerstoff  zu  entziehen.  Den  augenscheinlichen  Zusammenhang  zwischen 
der  Verwandtschaft  und  der  Wärme- Abgabe  und  Aufnahme,  welchen  in  den 
40-ger  Jahren  Favre  und  Silbermaun  und  später  Thomsen  (in  Dänemark)  und 
Berthelot  (in  Frankreich)  sicher  feststellten,  haben  viele  Forscher  und  namentlich 
der  zuletzt  Genannte  durch  das  Prinzip  der  grössten  Arbeit  zum  Ausdruck  gebracht* 
Dieses  Prinzip  lautet,  dass  unter  den  möglichen  chemischen  Reaktionen  nur  die- 
jenigen eintreten,  bei  denen  die  grösste  Menge  chemischer  (latenter,  potentialer) 
Energie  in  Wärme  übergeht.  Nach  dem  oben  Auseinandergesetzten  ist  es  aber 
erstens  nicht  möglich  aus  der  Summe  der  bei  einer  Reaktion  (im  Kalorimeter)  beo- 
bachteten Wärmemenge,  die  Wärme  abzusondern,  die  ausschliesslich  der  chemischen 
Einwirkung  entspricht;  zweitens  existiren  viele  augenscheinlich  endothermische 
Reaktionen,  die  unter  denselben  Bedingungen,  wie  die  exothermischen  vor  sich 
gehen  (Kohle  brennt  im  Schwefeldampf,  indem  sie  Wärme  aufnimmt  und  im  Sauer- 
stoff verbrennt  sie  unter  Abgabe  von  AVärme)  und  drittens,  weil  umkehrbare  Reak- 
tionen bekannt  sind,  bei  denen  in  der  einen  Richtung  Wärme  abgegeben  und  in  der 
entgegengesetzten  aufgenommen  wird.  Das  Prinzip  der  grössten  Arbeit  konnte  daher 
in  seiner  ursprünglichen  Form  nicht  aufrecht  erhalten  werden;  den  Forschungen 
auf  diesem  Gebiete,  in  welchem  heute  unermüdlich  gearbeitet  wird,  wird  es  wol, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  gelingen,  das  allgemeine  Gesetz  zu  finden,  das  der 
Thermochemie  bis  jezt  noch  mangelt. 

8)  Wirft  man  ein  Stück  metallischen  Natriums  auf  Wasser,  so  wird  diese? 
sofort  zersetzt;  das  Natrium  schwimmt  dabei  (seiner  Leichtigkeit  wegen)  auf  dem 
Wassci-,  in  dem  es  sich  fortwährend  hin  und  her  bewegt  (getrieben  durch  das 
sich  entwickelnde  Gas).  Der  sich  ausscheidende  Wasserstoff  kann  entzündet 
werden.    Dieser    Versuch  muss   vorsichtig   angestellt  werden,  da  leicht   Explosion 
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erhalten,  die  der  Menge  des  angewendeten  Metalles  entspricht. 
39  Grni.  Kalium  oder  23  огпь  Natrium  scheiden  ein  Grm.  Wasser- 
stoff au?i»  d(n^  ein  Volum  v<m  ll,ifi  Liter  bei  0^*  und  7вО  mm. 
einnimmt.  Um  dieses  zu  beubaehten,  verfährt  man  Iblgendermassen: 
in  ein  Gelass  mit  Wasser  giesst  man  eine  Lösung  von  Natrinm 
in  Quecksilber  oder  das  soj.'^en.  Natriumamal^am,  welches  schwerer 
als  Wasser  ist  und  zu  Boden  sinkt;  hierbei  whkt  das  Natrium  auf 
das  Wasser  und  scheidest  Wassers totf  aus,  während  das  Quecksilber 
keine  Einwirkim*r  ausübt  und  in  derselben  Меп^^е  zuri'ickidelbt  iu 
welcher  es  zum  L^sen  des  Natriums  crenonunen  wurde.  Der  AVasser- 
)ff  scheidet  sich  allmählich  in  Form  von  aufsteigrenden  Bläschen  aus. 
Ausser  dem  entweichenden  Wasserstotl'  und  der  in  Lösung 
bleibenden  festen  Substanz  (die  durch  EindampfunLT  der  Lösung* 
ansgesi*hieden  werden  kann),  entstehen  hierbei  keine  anderen  Pro- 
dukte, Man  erhält  aus  zwei  Körpern  (Wasser  und  Natrium)  ebenso 
viele  nene  Körper  (Wasserstoff  und  die  im  Wasser  gelöst  bleibende 
Substanz);  die  Reaktion  muss  folglich  als  eine  doppelte  Um- 
вехгхт^^  angesehen  werden,  Änp:e wandt  waren?  Natrium  im  freien 
Znstande  und  Wasser,  das  ans  Sauerstotf  und  Wasserstoff'  besteht; 
erhalten  wui'den:  AVasserstotf  im  freien  Zustande  und  eine  feste 
Substanz^  das  bekannte  Aetznatron,  das  aus  Natrium,  Sauerstott* 
und  der  Hälfte  des  im  Wasser  enthaltenen  Wasserstoffs  besteht. 
Aetznatrou  wäre  demnach  Wasser»  in  wehiiem  die  Hälfte  des  Wasser- 
stotts  durch  metallisches  Natrium  ersetzt  ist.    Diese  Reaktion  lässt 


iirfblgeti  kann,  wenn  z.  B*  das  sich  bewegende  Natritiin  in  Ruhe  kommt  (indem  es 
«a  der  GeAisswandimß  haficMi  bleibt)  nud  das  dasselbe  zunächst  umgehende  Wasser 
stark  erwärmt  (bieibei  verbimloi  skl  wol  XjiHU  mit  Na  zu 
К»Ю,  das  durch  scino  Verbindung  mit  Walser  eint'  so  starke 
Erhitzung  hervorruft,  dass  filolzlirhe  Dampfhildung  eint  ritt), 
GefÄhrlnji  lässt  sich  der  Veisueh  der  Zerseumig  des  Wassers 
durrh  Natrium  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  tilascylinder 
au^fuhrt'U,  der  üf»er  eine  QuecksilbeiAvanne  gestülpt  ist  (Fig.  35). 
Zuerst  führt  man  in  d*?n  C\ linder  etwas  Wasser  ein  das 
seintT  Leichtigkoit  wegen  natürlich  oben  schwimmt,  und  dann 
imtlelst  einer  Zange  ein,  in  Pupier  gewickehes  Na  tri  um- 
Sliickchen.  Letzteres  kommt  auf  die  Oi>erfliiche  des  Wassers, 
das  es  sofort  zersei^it,  wobiM  der  eulsi  eilende  Wasserstoff  sirli 
tm  Cy linder  ansammelt  und  nach  der  Zersetzung  bequem  un- 
tersucht werden  kann.  Am  gefahrlosesten  und  anschaulbhslpn 
wii\l  aber  dieser  Veisucb  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  ein 
Slück  Natrium  {Либ  vom  Erd«»b  in  dem  es  aufliewahrt  wird,  gut 
giereini^  tst)  fu  ein  feines  Kupferdraihnetz  wickelt  und  uiitudst 
einer  Zange  oder  direkt  mittelst  einer  mit  einem  Drabtkorb 
Yersebi'n**D  Zange  unter  Wasser  halt.  Die  Wassersioit-Enl' 
wtckhing  geht  hierbei  ganz  ruhig  vor  sich  und  die  aubtei- 
^i;dt4i  Öasblaseu  kennen  unter  eiucH-  tilasglocke  gesammeil  und  dsmü  entzündet 
werden. 


Fig    >5.     HilduDg    von 
VVwAcMt«  iTbeider  2er* 

durch  N«lr{u»i. 
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sich  dm*ch  die    fol^eode,    aus    dem  soeben  Gesagrten    verständliche 
Gleichun?')  ausdrücken:  H'0-|-Na=NaH04-H. 

Natrium  und  Kalitim  wirken  auf  Wasser  bei  luiewuliuliclier  Tem- 
peratur ein,  andere  schwerere  Metalle  nur  bei  höherer  Temperatur 
und  nicht  so  schnell  und  energisch.  Magnesium  und  Calcium 
z.  B.  verdräng-en  den  Wasserstoff  nur  bei  der  Siede temperatui'  des 
Wassers,  Zink  und  Eisen  dag:egen  sogar  nur  bei  ßothgluth, 
während   Kupfer,   Blei,   Quecksifter^    Silber,   Gold  und  Platin  das 


i^)  Dieses  ist  eine  stark  exothermische  Ueaklioa,  Wird  viel  Wasser  angewandt, 
50  löst  sich  alles  entslehende  Aetzuatron  XaHO  iui  Wasser  und  aaf  je  23  Gramme 
Natrium  werden  gegen  42-  ,  Tauseud  Wärmeeintteiten  entwickelt  (oder  42^'з  iirosse 
Calorieii).  Da  40  g  Aetzuatron  entstehen,  die,  nach  dii^^kten  Bestimmungen  zu 
urtheilen,  beim  Lösen  in  viel  Wasser  ungefdlir  10  Tausend  Cal.  entwickeln,  so 
würde,  wenn  kein  Ueberschuss  von  Wasser  vorhanden  wäre  und  keine  Losung  er- 
folgte, die  Reaktion  Xa  +  IPO  ^  И -f- Nallü  etwa  32\'a  Tausend  Cal.  entwickel 
Diese  Reaktion  muss,  da,  wie  wir  später  sehen  werden,  der  Wasserstoff  in  sein< 
kleinsten  TheiJclien  aus  H^  und  nicht  aus  H  besieht,  durch  die  folgende  Gleichi 
ausgedrückt  werden:  2Xa'f-2H^  =  Il*H-2NaH0.  Uer  letzteren  entspricht  eil 
Wärmemenge  von  -f  65  Taus,  Colonen,  Das  wasserfreie  Nairiumoxyd  Na' 
bildet  im  Wasser  das  Hydrat  2NaIlO,  wobei,  wie  Beketow  ijezeigt  hat,  35^'» 
Tausend  Cal  entwickelt  werden.  Der  Reaktion  2Na  4- IPO  =  H*  +  N'a»0  werden 
folglich  29*/2  Tausend  Calorien  entsprechen.  Diese  Wäruiemeage  ist  geringer,  als 
die,  welche  sich  bei  der  Vereinigung  de^  Natriumoxydes  mit  Wasser  ziun  Aetz* 
natron  entwickelt;  es  ist  also  sehr  natürlich,  dass  immer  das  Hydrat  NaHO  und 
nicht  die  wasserfreie  Substanz  Na*0  entsteht*  Die  Nothweudigkeit  dieser  mit  der 
Wirklicbkeit  übereinstimmenden  Folgerung  ergibt  sich  auch  aus  der  Beobach- 
tung von  Beket^m',  tiach  welcher  das  wasserfreie  Natriumoxyd  direkt  mit  Wasser- 
stoff in  Reaktion  tritt  und  Natrium  ausscheidet:  Na^O  4-  H  —  NaHO  +  Na, 
Diese  Reaktion  erfolgt  unter  Warme-Abgab«>  und  zwar  von  etwa  3  Tausend  Calo- 
rieo,  weil  beim  Yereiiügen  von  N*a*0  mit  Il'O  —  35V  j  Tausend  und  von  Na  mil 
H*0— 32V' 3  Taus.  Cal.  «niwickeli  werden,  Uebripens  geht  auch  die  entgegei 
gesetzte  Reaktion  NaHO  +  Na  ^  Na'O  +  H  (gleichfalls  l)eim  Erwärmen)  vor 
sich:  bei  derselben  wird  folglich  Wärme  aufgenommen»  Wir  haben  hier  ein  Beispiel 
kalorimeirischer  Berechnungen  vor  uns,  aus  denen  der  geringe  N4itzen  des  Gesetz- 
der  grösisten  Arbeil  zur  Erklärung  der  umkehrbaren  lloaktioneu  zu  ersehen 
Es  ist  aber  zu  bemerken»  dass  alle  umkehrbaren  Ueakiiouen  nur  wenig  Wärmi 
abgeben  oder  aul'nehmen,  so  dass,  nach  der  Anmerkung'  6  (und  Kap.  1.  Anm.  2 
die  Ursache  der  Nichtübereinstimmung  der  Regel  der  grösslen  Arbeit  mit  d< 
Wirklichkeit  zuerst  wol  darin  zu  suchen  ist,  dass  wir  keine  Mittel  besitzen  m» 
der  beobachteten  Wärmemenge  diejenige  abzusondern,  die  sich  auf  den  rein 
chemischen  Vorgang  bezieht.  Dieses  kann  aber  auch  schwerlich  jemals  gelingen^ 
da  schon  beim  Erwärmen  allein  sehr  viele  Körper  Veränderungen  erleiden;  dassel' 
geschieht  auch  bei  Konlaktwirkungen.  Ein  erwärmter  Körper  besitzt  eigentlich 
nicht  mehr  die  ursprüngliche  Energie  seiner  Atome,  weil  durch  das  Erwärmen  nicht 
aur  die  den  Molekeln  eigene  Bewegung,  sondern  auch  die  Bewegung  der  die  leme- 
reu  bildenden  Atome  verändeit  wird;  es  wird  aJso  die  chemische  Veränderung  glei 
sam  eingeleitet.  Hieraus  folgt,  dass  die  ThermocheBaie  oder  die  Lehre  voo  den 
die  chemischen  Reaktionen  l)e^leitenden  Wärmeerscheinungen  keineswegs  mit  der 
chemischen  Mechanik  zu  ideutifiziren  ist  Die  thormochemischen  Daten  werden 
wol  in  die  chemische  Älechanik  eingehen,  aber  das  Wesen  dei^selben  kanu  nicht 
aus  Ihnen  allein  bestehen. 
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Wasser  überhaupt    lüclu    zei\setzen    und    nicht    an    die  Stelle    des 
AVasserstuffö  desselben  treten  können. 

Um  zu  zeig:enj  dass  man  WL^sserstuff  durcli  Zersetzen  von 
Wasserdampf  mittelst  metallischen  Eisens  (üder  Zinks)  bei  erhöhter 
Temperatur  erhalten  kann,  stellt  man  folgenden  Versuch  an:  durch 
ein  mit  Eisen  (z,  B.  Drehspänen^  eisernen  Näireln)  /jrefnlltes  Por- 
2е11яш*окг,  das  stark  erhitzt  wird,  leitet  man  \VasserdaM|)f, 
welcher  bei  Berührung  mit  dem  Eisen  diesem  seinen  Sauerstoif*  ab- 
tribt,  während  der  WasserstoiF  frei  wiixl  und  aus  dem  andern  Ende 
des  Rohres,  zugleich  mit  nnzersetztem  Wasserdampf,  entweicht» 
Der  soeben  beschriebene,  historisch**')  wichtige  Versuch  ist  liir  die 
Praxis  indessen  nicht  bequem,  da  zu  demselben  eine  relativ  hohe 
Temperatur  erforderlich  ist.  Ausserdem  ist  diese  Reaktion  eine 
umkehrbare  (glfdiendes  Eisen  zersetzt  darüber  strümenden  Wasser- 
dampf unter  Bildung  von  Hammerschlao:  und  Wasserstoff,  \vähreud 
Eisenhanimerschlau^  beim  Glühen  im  Wasserstottstrome  Eisen  imd 
Wasserdämpfe  bilde t)  und  wird  nicht  durch  den  relativ  geriii^ren 
Verwandtschafts-Untersehied  des  Sai:erstoff>  zum  Eisen  (oder  Zink) 
und  zum  Wasserstoff  bedingt,  sondern  nur  dadurch,  dass  der  ent- 
stehende Wasserstoff  in  Fol^e  seiner  Elastizität  aus  dem  Bereiche  der 
reagii*enden  Körper  sofort  entweicht  *'),   Werilen  aber  die  lleaktions- 


10)  Duirb  EioAvirkeii  von  Wasstnxläiiipteü  auf  glühendes  Eisen  ist,  wie  wir 
Siihen,  ilie  v^usamraeusetzimg  des  Wassers  bestimmt  worden.  Auf  dem  selbe  о  Wege 
wurde  der  Wassersiotf  aiieh  mm  Füllen  von  Aörostaten  dar^eälelh.  Diese  Reak- 
tion, bei  der  Hammeisctdag  von  der  Zuscimmeu^elzimg  ГеЮ*  euiislehti  IHsst  sich 
durch  die  üleithun?:  3Fe +  4НЮ  =  Fe*Ü*  +  НН  ausdrücken.  Sehr  wiclitii,^  ist  es 
ZU  bemerken,  das  dieselbe  auch  umkehrbar  i.st,  da  beim  iilüben  von  üammer- 
schlag  im  Wasserstoffstrome  Wasser  und  Eisen  entsieheu-  Ximmt  man  also  Eisen 
Uöd  Wasserstoff  und  nur  soviel  Sauerstoff,  dass  seiue  Menge  zur  Vereinigung 
mit  beiden  Körpern  nicht  ausreicht,  so  тч^^  sich,  nach  dem  Prinzip  des  chemi- 
schen Gleichgewichts,  ein  Tlieil  des  Sauerstoffs  mit  dem  Eisen  und  ein  anderer  mit 
dem  Wasserstoff  verbinden,  beide  Korper  müssen  aber  auch  theihveise  im  ireien 
Zustande  zurückbleiben.  [>ie  Umkehrbarkeit  hängt  auch  hier  wieder  von  dem 
geringen  Wärmeeffekt  <чЬ  und  beide  Reuktiimen  {die  direkte  und  die  umkehrbare) 
gehen  nur  beim  Erhitzen  vor  sich.  Wenn  а^юг  in  der  olmi  beschriebenen  Uk^aktiou 
der  sich  ausscheidende  Wasserstoff  entfernt  wird,  wenn  also  keine  Steigerung 
seines  Pariialdruckes  stattfindet,  so  kann  alles  Eisen  durch  den  Waisserdampf 
öxydirt  werden,  was  aber  nicht  der  Fall  ist,  wenn  das  Eisen  und  Wasser  In  einem 
geschloss»?nen  llaume  bis  zu  ihrer  Keaklionstemperatur  erwärmt  werden.  Wir  sehen 
hier  den  Einffuss  der  Älassenwirkung,  zu  der  wir  bei  der  weitereu  Darlegung  noch 
öfters  zurückkommen  werden. 

11)  Wenn  daher  Eisen  und  Wasser  in  einem  gesehloss^enen  Räume  bis  zu  ihrer 
Keaklionstemperatur  erhiT/i  wei^ien,  so  beginnt  wol  die  Zersetzung  des  Wassers  natrh 
der  (jU^idiuug:  3Ee  ^4H4)=r  FeHJ'^-HlI,  iiort  abr  bald  auf  und  «eht  nicht  7Л 
Eude,  weil  die  Bediauunf^en  zu  der  entire^jeugesetzlen  Ueuklion  eintreten*  Ез  stellt 
sich  et^en  nach  der  ZeraotJEuag  einer  l^-^timraleu  Menge  von  Wa*<8er  ein  tileich- 
gewirbts-Zü^stand  her.  Nach  der  Anmerkung  9  muss  Aehnliclies  auch  dann 
eimrei**a,  wenn  man  anstatt  Eisen  Natrium  nimuif;  nur  wniti  im  letzterem  Falle 
mehr  Wasser  zersetzt  werden  und  das  Gleichgewicht  sich  dann  erst  her&tellen,  wenn 
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Bedingungen  derart  verändert,  dass  die  entstehenden  SauerstoflF- 
verbindungen  z.  B.  (Eisen-  oder  Zinkoxyd)  in  Lösung  übergehen 
können,  so  kann  die  Beaktion  zu  einer  nicht  umkehrbaren  werden, 
da  in  dieselbe  ein  neuer  Faktor,  die  Verwandtschaft  des  Lösungs- 
mittels zum  entstehenden  Oxyde,  eingeführt  wird  *').  Da  die  in  Wasser 
unlöslichen  Oxyde  des  Eisens  und  Zinks  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit 
Säureoxyden  (wie  später  erklärt  werden  wird)  zu  verbinden  und  mit 
Säuren  oder  saure  Eigenschaften  besitzenden  Hydraten  salzartige 
und  löslische  Körper  zu  bilden,  so  scheiden,  sie  beim  Einwirken 
solcher  Hydrate    oder   deren    wässriger  Lösungen*^)    viel    leichter 


ein  Theil  des  Hydrates  NaHO  und  des  wasserfreien  Oxyds  Na'O  entstanden  sein 
werden:  alles  Wasser  wird  also  nur  als  Hydrat  zurückbleiben.  Mit  Blei  oder  Kupfer 
tritt  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  erhöhter  Temperatur  Zersetzung  ein,  weil  die 
•Verwandtschaft  dieser  beiden  Metalle  zum  Sauerstoff  viel  geringer  ist,  als  die 
des  Wasserstoffs. 

12)  Wenn  zwischen  auf  einander  reagirenden  Körpern  sowol  umkehrbare,  als 
auch  nicht  umkehrbare  Reaktionen  vor  sich  gehen  können,  so  treten,  wenigstens 
nach  dem  bis  jetzt  Bekannten  zu  urtheilen,  meistens  die  nicht  umkehrbaren  Reak- 
tionen ein,  was  zu  der  Annahme  zwingt,  dass  bei  letzteren  eine  relativ  grössere 
Verwandtschaft  in  Wirkung  kommt.  Die  in  einer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vorsieh  gehende  Reaktion:  Zn  +  H'SO*  =  H' +  ZnSO*,  ist  bei  derselben 
Temperatur  wol  kaum  umkehrbar,  wird  es  abgr,  wenn  die  Temperatur  eine  bestimmte 
Höhe  erreicht,  weil  dann  das  schwefelsaure  Zink  und  die  Schwefelsäure  sich  zersetzen 
und  die  Reaktion  zwischen  dem  Wasser  und  Zink  vor  sich  gehen  muss.  Die  aus  der 
oben  aufgestellten  Annahme  gemachten  Folgerungen  können  theilweise  durch  Ver- 
suche kontroliit  werden.  Jst  nämlich  die  Einwirkung  des  Zinks  oder  Eisens  auf  eine 
Schwefelsäurelösung  eine  nicht  umkehrbare  Reaktion,  so  muss  bei  derselben  der 
W^asserstoff  in  einem  so  stark  komprimirten  Zustande  erhalten  werden  können, 
dass  er  auf  eine  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  dieser  Metalle  nicht  einwir- 
ken wird.  Dieses  bestätigten  in  der  That  Versuche,  bei  denen  der  Wasserstoff 
einem  grösstmöglichen  Drucke  ausgesetzt  wurde.  Dagegen  müssen  solche  Metalle, 
die  mit  Säuren  keinen  Wasserstoff  entwickeln,  unter  erhöhtem  Drucke  wieder 
den  Wasserstoff  verdrängen  können.  Wie  nun  Brunner  gezeigt  hat,  werden  aus  den  Ver- 
bindungen des  Platins  und  Palladiums  mit  Chlor  in  wässriger  Lösung  beide  Metalle 
durch  Wasserstoff  wirklich  verdrängt;  nicht  verdiängt  wird  aber  Gold,  während, 
nach  Beketow,  Silber  und  Quecksill)er  aus  den  Lösungen  einiger  ihrer  Verbin- 
dungen duich  stark  komprimirten  Wasserstoff  verdrängt  werden.  Für  eine  schwache 
Lösung  von  schwefelsaurem  Silber  genügt  schon  ein  Druck  von  6  Atmosphären, 
während  bei  einer  koiizentrirteren  Lösung  ein  viel  grösserer  Druck  zur  Verdrän- 
gung des  Silbers  erforderlich  ist. 

13)  Aus  demselben  Grunde  verdrängen  viele  Metalle  den  Wasserstoff  beim  Ein- 
wirken auf  Lösungen  von  Alkalien.  Besonders  deutlich  offenbart  sich  in  dieser  Be- 
ziehung die  Einwirkung  des  Aluminimus,  weil  dessen  Oxyd  mit  den  Alkalien  eine 
lösliche  Verbindung  bildet.  Ebenso  scheidet  Zinn  beim  Einwirken  auf  Salzsäure 
Wasserstoff  aus  und  Silicium  beim  Einwirken  auf  Flusssäure  (Fluorwasserstoff).  In 
solchen  Fällen  spielt  augenscheinlich  die  Summe  der  Verwandtschaften  eine  Rolle; 
ziehen  wir,  um  uns  dieses  zu  veranschaulichen,  die  Reaktion  zwischen  Zn  und  H'SO* 
in  Betracht,  so  sehen  wir,  dass  der  Verwandtschaft  des  Zinks  zum  Sauerstoff  (wobei 
ZnO  entsteht^  die  des  Ziukoxyds  zu  SO'  (die  ZnSO*  bilden)  und  die  des  entste- 
henden ZnSO*  zu  Wasser  zugezählt  werden  müssen.  Bei  der  Reaktion  zwischen  Zink 
und  Sauerstoff  kommt  nur  die  Verwandtscliaft  dieses  Metalles  zu  Sauerstoff  in  Be- 
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id  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasserstoff  aus,  d  h. 
Eisen  und  Zink  wirken  auf  Säurelösung-en  ebenso  wie  Natrium  auf 
Wasser  **•).    Zu  Versuchen    benutzt  man    gewöhnlich  Schwefelsäure 


iE 


oder  Vitriolöl  H^SO*.     Aus 
viele  Metalle    bedeutend    leichter 
asser:    hierbei  entwickelt   .sich 


denselben  wird  der  Wasserstoff  durch 
verdrängt,  als  direkt  ans  dem 
eine  grosse  Wärmemenge  *'')  und 


tracht,  abgesehen  tod  den  zw  lachen  den  Molekeln  wirkendeo  pliystkalisch-merlia- 
niscben  Rr*äfU?n  fz.  B.  dnr  Kohlisioti  der  einzelnen  Oxyd-Molekel d  unter  einander), 
und  den  rhemisrlieii  Kräften,  die  zwisclieii  den  die  Molekeln  bildendeü  Atomen  in 
Wirksamkeil  sind  (die  z,  11,  die  Verbindung  von  je  zwei  Wassersloffatoraen  zu  den 
Molekeln  H*  bedingen).  Eine  Hypothese  zur  Erklärun«  der  cbemlsctien  Verwandt- 
scbafl  oder  des  Strebens  Verschiedenart i^^er  Atome,  zusammengesetzte  Molekeln^ 
d.  h.  einheitliche  Systeme  mit  koordiuirter  Bewegung'  zu  bdden,  sollte^  meiner  An- 
sicht nach,  auch  die  Krufle  berücksichtigen,  welche  die  Bildung  von  Molekeln  ans 
gleichartigen  Atomen  (z,  B.  TP)  und  ihre  Verbindung  zu  flüssigen  und  festen  Ivör- 
pem  J*edinßeu,  in  denen  das  Vorhandensein  einer  Anziehung  zwischen  den  gleich- 
artigen Molekeln  vorausgesetzt  werden  rauss.  Auch  die  das  Lösen  bedingeudeu 
Kräfte  müssen  in  Betracht  gezogen  werden.  Alle  diese  Jvrüftej  die  bei  chemischen 
lleakliouen  zur  M'irkung  kommen,  gehören  zu  ein-  und  derselben  Kategorie; 
daher  bietet  auch  die  Erfor^cliung  der  molekularen  Mechanik  und  der  einen  Theil 
derselben  hildenden  chemischen  Mechanik  so  grosse  Schwierigkeiten. 

14)  Die  soeben  uuseiBunder^esetzte  Vorstellung  von  der  Ursache  der  leichten 
Einwirkung  des  Eisens  oder  Zinkes  auf  ScbwercIsÜure  Ist  natürlich  nur  eine,  die 
Beobachtung  erklärende,  Hypothese.  Auf  den  ersten  Blick  zeigt  dieselbe  Aehn- 
Hchkeit  mit  der  früher  herrschenden  Hypothese  von  der  WiliNerwandtichift,  tiacb 
welcher  vorausgesetzt  wurde,  dasN  die  Reaklioc  nur  desswegen  vor  sich  gehe, 
weil  das  Zinkoxyd,  welches  eutslehtni  kann,  that^ächüch  in  Folge  der  Verwandtschaft 
dieses  Oxydes  zur  Schwefelsäure  entstehe.  Diese  Hypothese  setzt  die  unerklärliche 

|Wirkung  einer  Kraft  auf  einen  Körper  voraus,  der  noch  nicht  entstanden  ist,  sondcra 
ür  entstehen  kann.  Nach  der  von  tins  eniwiekelten  Vorstdlung  dagegen  wird  ange- 
nen,  dass  das  Zink  selbst  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  auf  Wasser  ein- 
te, dass    aber  diese  Einwirkung  sich   nur  auf  einen  geringen  Theil,   auf  die 
EiiUel baren  Beruh  ruugsstellen    des  Metalls   mtt  dem  Wasser  erstrecke.  (In  der 
bat  wird  durch   sehr  fein    zertheOtf^s  Zink,  den  sogen.  Zinkstaub,  Wasser    unier 
Einwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von   Zinkoxyd  (hydrat)   zersetzt).    Das 
dem    Zinke    entstehende    Oxyd    wirkt    dann    auf    die    Schwefelsaure    und 
sich  bildende  Salz  wird  vom  Wasser  gelöst  Bie  Einwirkung  geht  weiter,  weil 
fliie^    der  entstehenden   Produkte  -  das  Zinkoxyd  —  sich  von  dem  noch   nicht   in 
leaktiou    getretenen    Metalle   enifenit.    Man  kann  selbstverständlich   auch   anneh- 
Ben*   dass   die    Redaktion  nicht   direkt    zwischen    dem   Metalle   und    dem  W^asser 
fJäufl,    sondern   zwit-cheü  dem   Metalle    und   der   Saure;   diese   einfachste   Vor- 
würde aber  den  in  Wirklichkeit  komplizirten    Mechanismus  der  Reaktion 
ken* 

15)  Nach  Thomsen  werdmi  bei  der  Reaktion  zwischen  Zink  und  schwacher 
ut  vld  Wasser  verdünnter)  Schwefelsäure  auf  65  Gewichtstheile  Zink  gegen 
[^^ßlpttid  Calorien   entwickelt    (indem   ZnSO*  entsteht),  während    56   Gew.  Tbl. 

(ijlelch  65  Gew,  Thl  Zink)   bei  ihrer  V^ereiuiguug   mit  16  Gew.  Tbl.  Sauer- 
off  nur  25  Tausend  Calorien  entwickeln  (unter  Bildung  von  FeSO*). 
l>ie  Einwirkung  der  Metalle  auf  Säuren  beobachtete  schon  im  17*ten  Jahrhundert 
Paracelsus,  aber  erst    im  IB-ten  Jahrhundert   bestimmte    Lemery,  da^^s  das  hierbei 
iJlfitehende  Gas  sich  von  der  Luft  durch  seine   Brennbarkeit   unterscheide,    Selbst 
ofje   verwochsellü   dieses   Gas   mit  der  Luft.    Die  wichtigsten  Eigenschafien  des 
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man  erhält  ein  Salz  der  Schwefelsaure,  i  h.  einen  Körper,  in 
welchem  der  Wasserstoff  der  Sanre  dnrch  Metall  ersetzt  ist.  So 
entstehen  beim  Einwirken  топ  Zink  auf  Schwefelsaure  Wasserstoff 
und  schwefelsaures  Zink  ZnSO*  (Zink-  oder  weisser  Vitriol),  ein  fester 
in  Wasserlöslicher  Körper.  Soll  die  Einwirkung  des  Metalls  auf  die 
Saure  gleichmässig  verlaufen,  so  muss  letztere  mit  Wasser  verdünnt 
werden,  damit  das  entstehende  Salz  in  Lösung  bleibe  und  nicht 
durch  sein  Ausscheiden  in  festem  Zustande  das  noch  ungelöste  Me- 
tall bedecke  und  auf  diese  Weise  das  weitere  Einwirken  der  Säure 
verhindere.  Gewöhnlich  nimmt  man  zum  Lösen  des  Zinks  auf  ein 
Volum  Vitriolöl  drei  bis  fünf  Volume  Wasser.  Da  das  Metall  um  so 
schneller  gelöst  wird,  je  grösser  die  der  Einwirkung  der  Säure 
ausgesetzte  Fläche  ist,  so  wird  das  Zink  möglichst  zerkleinert; 
man  benutzt  Streifen  von  Zinkblech  oder  gekörntes,  (granulir- 
tes,  d.  h.  geschmolzenes  und  von  einer  gewissen  Höhe  in  Wasser 
gegossenes)  Zink.  Eisen  wird  in  Form  von  Nägeln,  Draht,  Spänen 
und  verschiedenen  Eisenabfällen  verwendet. 

Zur  Darstellung    von  Wasserstoff  benutzt  man  gewöhnlich  eine 
zweihalsige  Woull'sche  Flasche,  in  die  man  gekörntes  Zink  bringt. 


Fi^.  36.  Zweihal«if« 
Woair«che  FlMche,  ^e- 
milt  mit  Zink  and  Schwe- 
fel«»ar«  2ur  D«rsteliang 
Ton  WasMrstodL 


Fii$    37.  Apparat    zam    Darstellen    und    Aofs« 
Ton  Wase«rstoff  Vu. 


nein 


Durch  den  einen  Hals  geht  ein  bis  an  den  Boden  der  Flasche 
reichender  Trichter  zum  Eingiessen  der  Säure.  Das  untere  Ende 
des  Trichterrohrs  muss  in  die  Säure  tauchen,  damit  der  Wasser- 
stoff nicht  durch  dasselbe,  sondern  durch  das  in  den  andern  Hals 
mittelst  eines  Korkes  gehende  Glasrohr  entweiche.  Letzteres  ist 
so  gebogen,  dass  es  bequem  unter  den,  in  einer  Wanne  aufge- 
stellten und  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  gebracht  werden  kann 
(Fig.  36 — 37)  '*).  Beim  Eingiessen  der  Schwefelsäure  in  die  Woulf  sehe 


von  Paracelsus  entdeckten  Gases  beschrieb  Cavendish.  Man  nannte  dasselbe 
brennbare  Luft  und  erst  als  man  erkannt  hatte,  dass  es  beim  A'erbrennen  Wasser 
bilde,  führte  man  die  Bezeichnung  Wasserstoff  —  Hydrogenium  von  den  griechischen 
Worten  —  Wasser  und  erzeuge  —  ein. 

16)  Da  zu  Laboratoriums-Versuchen  mit  Gasen  einige  vorläufige  Kenntnisse 
erforderlich  sind,  so  geben  wir  hier  eine  prtktisebe  Aileitiig  zir  Darttelliig  irt  zia 
Aifstaaeli  vm  вам1.  Soll  z.  B.  nach  Belieben  Wasserstoff  (oder  ein  anderes  Gas, 
das  ohne  Erwärmen  entsteht)   entwickelt   werden,   so  benutzt   man   dazu   am  be- 
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jhe  beginnt  sofort  die  Wasserstotf-Eiitwickehing'^  was  an  den 
(eisenden  Gasbläsclien  zu  sehen  ist.  Das  zuerst  entweichende 
wird    nicht    gesammelt,    weil    es    noch   mit    der    im  Apparat 


в 


f 


ften   den   tn  Fig.  38  abgebütlfteü  Apparat,  der  aus  zwei  Gewissen  А  und  В 

it,  die  unten  die  Oeffnimgen  E  und  F  haben,  In  wekhe  mittebt  Korke  Glas- 

i   eingestellt   werden,    die   man    dann    durch   einen    Kautschukschlaucb    mit 

ler  verhimlet.  In  das  eine  Gefäss  kommt  Zink,  ia  das  andere  Schwefelsäure. 

lals  des  ersteren  schJiessl   man  mit  einem  Korke,  durch  den  ein  mit  einem 

versehenes  Glasrobr  gebt.   Sind  die  beideu    Gefasse  mit  einander  in  Verbin- 

l  so  kommt   die  Saure  mit   dem  Zink  zusammen   und  durch   dieses  Rohr  ent- 

ht  bei  geöffnetem  Hahne  Wasserstoff.  Wird  der  Hahn  geschlossen,  so  verdrängt 

Wasserstoff  die  Siinre  ans  dem   Gefässe  mit  Zink   und  die   Einwirkung  hört 

dasselbe    erreicht    man,   wenn 

nachdem  in  das   Zink  enthal- 

Gefäss  ein  Tbeil  der  Siiure  ge- 
ist,  das  Gefäss,  welches  letztere 

*,  niedriger  stellt  Die  Form  ist 

iLrachste  eines  koatinuirlich  wir- 
Apparates   zur  Gasentwicke- 

derselbe  kann  anch   zum  Sam- 

Ton  Gasen  (als  Aspirat^r   oder 

leter)  benutzt  werden. 

den  Laboraiorien  bedient  man 

^>er  zum  Aufsammeln  und  Auf- 
Ton  Gasen  meistens   ande- 
ute, von  denen  liier  die  ge- 
lten   artgefübri    seien.    Als 

f^itor  benutzt   man  ein  Gefass, 

am    Boden    mit    einem    Aus- 
atme versehen  ist  und  in  dessen 

iln  dicht  schliessender  K'^rk  mit  einem  Glasrohr  gesetzt  ist  Wird  der  Aspirator 

Tasser  gefüllt  und  der  Hahn  geblnel,  so    dringt   durch    dieses  Glasrohr  das 

mgende  Gas  in  dem  Maasse  ein,  тв  das  Wasser  ahfliesst 
Aspirator  lässt  sieb    auch   der  folgende    einfache  und  lange  in  Tbätigkeit 
ide  Apparat  (Fig.  39)  empfehlen:  ab  ist  ein  oben  breites,  unten  enges  Rohr^ 

^ош  Durchmesser  einer  Federpose,  In  den  Hals  а  kommt  ein  Kork  mit 
rechtwinklig  gebogenen  Rohre  fy  und  eiu  Trichter  c,  dessen  Ansöussöffnnng 
als  die  bei  b  sein  muss,  damit  durch  den  Trichter  aus  dem  Wasserleitungs- 
d  weniger  Wasser  eindringe,  als  aus  b  ausfliessen  kann.  Hienlurcb  bilden 
n  Rohre  hb  kleine  Wa^sercylinder,    welche   das   zwischen   ihnen  befindliche 

<oder   Luft)   mitreissen   und  das   Eindringen   (Einsangen)   neuer   Gasmengen 

g  veranlassen.  Der  Durchmesser  von  kb  darf  aber  nicht  zu  gross  sein    sonst 

sich  keine  Wassercylinder  und  das  Wasser  fliesst  an  den  Wänden  herunter, 

Gas  mitzureisson.    Soll  das  durch   diesen  Aspirator  gehende    Gas  aufgesam- 
rden,  so  hietr  man  das  llohreneude  b  шп,  taucht  es  in  ein  Gefäss  mit  Wasser 

Kilpt  einen  Glasrylinder  darüber.   Wird  an  Stelle  des  Wassers  Quecksilber  in 

Inspirator   gegossen,    so   lässt   Sich   derselbe,  wenn   das   Rohr  hb  länger  als 

lillimeter  ist,  als  Luftpumpe   benutzen.    Es  ist  dies  die  Quecksiiberluftpumpo 

^rengel.    Auch  bei  Anwendung  von  Wasser  kann   dieser  Apparat  zum  Aus- 
von  Luft  benutzt    werden,   und   zwar   dann,   wenn  das  Rohr  ЛЬ   über  30 

lang  ist    Der  Trichter  с  muss,  während  der   Apparat  in  Tbätigkeit   ist^  im- 

tit  Flüssigkeit  gefüllt  sein,  damit  keine  Luft  eindringe. 


Tig,  ее*  B«qm«lll«r  Appsrat    шг  Dararetlu  ,_  !ло- 

den^r    Gtee,  ohoe    Erwärmen  ^    derselln^    kaoD    »ucti 

Als  Asptrator  und  »1«  GaecimekT  l^enotil  werden. 


1 
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befindlichen  Luft  gemengt  ist.  Diese  Vorsichtsinaa^regel  darf  nie- 
mals au^iser  Acht  geladen  werden,  weil  beim  Prüfen  des  mit  Luft 


Zum  Aiifsammeln  tmd  Aafbewaliren  von  Gasen  bedient  man  sich  meist  der  Bas«- 
metfr,  die  aos  Glas,  Kupfer  oder  Blech  angeferiigi  werden.  Fig.  40  i^lgi  ein  ge- 
wöhniiches  Gasometen  das  untere  bennetisch  verschlie^^bare  Gcfäss  В  de?$elbea 
ist  mit  dem  oberen  offenen  Gefässe  А  durch  zwei  mit  Hähnen  versehene  КоЪ- 
ren  а  und  i  verbunden.    Das   Rohr  а  gehl  diciit  bis  an  den  Boden  das   Getasses 


ШП 


\ 


ь 

Vif.  tft.  RonUnuii^ 

lieb  wirkender  A»- 

pfrator. 

Д  während  h  im  Deckel  desselben  sich  öffnet  ^Vird  А  mil  Wasser  gefiiljl,  80 
tliesst  Ш  geöffneten  Hähnen  das  Walser  durch  fr  ш  den  untern  Theil  des  Geso- 
nielers  und  verdrängt  daraus  allmählich  dh>  Luft,  die  durch  b  enUveichL  Das  an 
dfir  Seite  bellndtiche  Rohr  f  ist  ein  Wassorstimdsrohr.  Soll  das  Gasometer  mil 
einem  Gase  gei'ülU  werden,  so  wird  zuerst  das  (iefäss  В  vollständig  mit  Wasser 
gefüllt,  dann  werden  die  drei  Hähne  a^  b  und  ^  geschlossen,  die  Oeffnung  d  geoff- 
п»Ч  und  durch  dieselbe  in  den  Gasometer  das  R^ir  eingeführt,  aus  welciiem  das 
aufzusammelnde  Gas  kommt.  In  dem  Maase,  wie  das  Gas  eindringt,  fliesst  aus  d 
daa  Wasser  ak  Auf  diese  Welse  lässl  sich  аК^г  das  Gasometer  nur  mit  einem 
Gase  füllen,  das  sich  uriler  einem  grösserem,  als  dem  Atmosphärendrucke  befindet. 
Ist  das  Gegen! heil  der  Fall,  so  muss  das  Gas  eingesogen  werden,  und  zwar  dttrch 
<iiis  Rohr  mit  dem  Hahne  e,  der  zugleich  mit  d  geöffnet  wird,  aus  welchem  mit 
dem  eindringenden  Gase  das  Wasiser  abfliessen  wird.  Soll  das  im  Gasometer  auf- 
gesammeile Gas  in  ein  anderes  tiefass  geleitel  werden,  so  verbindet  man  das 
Rohr  des  Hahnes  e  mil  einem  KautschukschJanche,  lullt  А  mil  Wasser  und  öffnet 
den  Ilahn  a;  indem  nun  durch  letzleren  das  Wasser  in  den  Gasometer  eindringt, 
kann  durch  den  aufgesetzten  Schlauch  das  darin  enthaltene  Gas 'in  ein  lieliebiges 
Gefäss  iibergel eilet  werden. 


j 

J 


eini&chten  Wasserstoffs  auf  seine  Brennbarkeit  Explosion  eintreten 
kann  (Knallgas)"). 

P'  Der  iin  Wasser    enthaltene  nnd   daher    daraus    zu    ^rewinnende 

[SSTasserstoff   ist    auch    in    vielen    andern  Substanzen  *^)    enthalten, 
aus    denen    er    gleichfalls   gewonnen    werden    kann.    Als  Beispiele 
fuhren  wir  die  folgenden  an:  1)  das  ameisensaure  Natrium,  CHNaO*, 
bildet,    wenn    es,    mit  Aetznatron    NaHO  gemengt,  geglüht    wird, 
kohlensaures  Natrium  Na'CO*'  und  Wasserstoff  H* '^);  2)  viele  orga^ 
nische    Substanzen,    die    Kohlenwasserstoffverhindungen    enthalten, 
geben  beim  Glühen,    neben    andren  Gasen,    auch  Wasserstoff,    der 
^Malier  auch  im  gewöhnlichen  Leuchtgas  enthalten  ist:  3)  die  Entstehung 
Pvon  Wasserstoff  beim    Einwirken  von  AVasserdämpfen  auf  glühende 
Kohlen'**).     Da  alle  diese  Reaktionen  ziemlich  kompli/irt  sind,    so 
sollen  sie  erst  bei  der  weiteren  Darlegung  genauer  erklärt  werden. 


^B^^ 


17)  SoJl    Wassersloif    in    grösserer   Menge   zum   FiilleD   von  Aerostaien    dar- 
_    steljt  werdea,  so  benutzt  man  dazu  hölzerne,  innen  mit  Blei  ausgekleidete  Fässer 

«der    Kupfer^efiisse,    die    шап    mit   EisenabfalJen   und   verdÜ unter    Schwefels ätire 
füllt,  und  leilei  den  entslebetiden  Wa^serstol!"  durch    Bleiröliren   in    bes^uidere  mit 
"Wasser   (zum  Abkühlen)   und   mit   Kalk   (zur   Ab.Morptiou   von   sauren   Dampfen) 
gefUUle  Behälter-  Um  Verluste   an   Gas    zu  vermeiden,  werden    alle  Verbindungs- 
stellen mit  Kitt   oder  Harz    l»ederkt.    Giifard   hatte  im  Jahre    1Я78  zur  kontinuir- 
liehen  Darstellung  von  Wasserstoff  für  seine  grossen  AerostateTi  (yan  25000  Kubik- 
metern Inhalt)  einen  kumplizirten  Appaial  konstruirt,  in  welchem  in  dem  Mnasee, 
wie  neue  Schwefel  säure   einfloss,  die    eulslebende  EiseDvitriollnsung  abfioss.  Wird 
Leuchtgas  zur  Füllung  benutzt,  so  siifiil  man  dasselbe   mrigliclist  leidit,  d.  h.  mit 
einem   grossen   Gehalt   an  Wa  sserstotf  zu   erhalten  und  benutzt  dalier  das  zuletz 
aus  den   Gasretorteu    kommende  Gas,  das  noch    durch  be.st>udere,  zum  Glühen   er- 
hitzte  Ge fasse    geleilet   wird,   wodurch    die    K<^)tden Wasserstoffe    des    Leuchtgases 
iheilwoise  zersetzt  werden,    und  zwar   in  sich    absetzende    Kohle  und  Wasserstoff. 
^leichter  and  reiclier   an  Wasserstoff   wird  das    Leuchtgas,  wenn  es  über  ein 
ödes  Gemisch  von  Kohlen  und  Kalk  |ie leitet  wird. 

18)  Von  den  einfachen  Kölnern  verbinden    sich   mit   dem  Wasserstoff  nur  we- 

Inige  Metalle  (Xatrium  z.  ß.),  wobei  sehr  leicht  zersetzbare  Verbindungen  ent- 
liehen, und  von  den  Metalloiden  am  leichtesten  die  Halogene  (Fluor,  Chlor,  Brom 
pd  Jod).  Von  den  WasserstofTverbindungen  der  letzteren,  den  H a1  о id Wasserstoff- 
lliireD.  deren  jedes  Halogen  nur  je  eine  gibt,  sind  der  Chlorwasserstoff  und  na- 
nenllich  der  Fluorwasserstoff  sehr  besliindig,  während  der  lirom-  uhd  besonders 
der  Jodwasserstoff  sich  leicht  zersetzen.  Von  den  anderen  Metalloiden  bilden  z.  B. 
chwefeL  Kohlenstoff  und  Phosphor  Wasserstoffverbindungen  von  verschiedener  Zu- 
amensetiung  und  Eigenschaft;  dieselben  sind  aber  alle  unbestiiudigei,  als  das 
Fasser.  Die  Zahl  der  Kohlenwasserstoffe  ist  ungeheuer  gross,  doch  sind  darunter 
nr  sehr  wenige,  die  beim  Erhitzen  zur  Rothglntb  sich  nicht  in  Kohle  und  Wasser- 
off zersetzen. 

19)  Die  Ueaktion:   t'NaHO^  +  NaHO  =  CNa'O' +  H'Ü  kann  in  GlasgeRisseo, 
eoso  wie  die  Zersetzung  des    kohlensauren  Kupfers  oder  des  rotben  (^uecksiJber- 

(8.  Einl.),  ausgtdührt  werden.  Da  diese  Reakiion  nicht  umkehrl>ar  ist  und 
bwe«enheit  von  Wasser  vor  sich  gebt,  so  ist  sie  von  Fielet  (s.  später)  zur 
ellung  von  Wasserstoff  unter  starkem  Drucke  benutzt  worden, 

20)  Die    UeakUon  zwischen  Kohle  und   überhitztem   Wasberdampl    verläult   ia 
2Wd  Eicbiungeu:   entweder  eutstelii  Kohlenoxyd   nac^b  der  Gleichung:  H*0-(-C^= 

,      H»-(-CO  oder  KohJensäuregas  Ш'  nach  der  GleichuDg:  21Г0 -f  С  —  2И''' +  СОЧ 

k. 
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Eigenschaften  des  Wasserstoffs.  Der  Wasserstoff  gehört  zu  den 
Gasen,  die  sich  auf  den  ersten  Blick  von  der  Luft  nicht  unter- 
scheiden. Es  ist  daher  nicht  zu  verwundem,  dass  Paracelsus,  als 
er  beim  Einwirken  von  Metallen  auf  Schwefelsäure  eine  luftformige 
Substanz  erhielt,  dieselbe  nicht  von  der  Luft  unterschied.  Der 
Wasserstoff  ist  in  der  That,  ebenso  wie  die  Luft,  ein  färb-  und 
geruchloses  Gas'*);  untersucht  man  aber  den  Wasserstoff  genauer, 
so  findet  man,  dass  derselbe  sich  von  der  Luft  scharf  unterscheidet. 
Das  beste  unterscheidende  Merkmal  ist  seine  Brennbarkeit,  an  der 
man  auch  gewöhnlich  den  bei  einer  Reaktion  entstehenden  Wasser- 
stoff erkennt;  jedoch  darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass 
es  auch  viele  andere  brennbare  Gase  gibt.  Bevor  wir  aber  die 
Brennbarkeit  und  die  anderen  chemischen  Eigenschaften  des  Wasser- 
stoffs betrachten,  sollen  zuerst  seine  physikalischen  Eigenschaften 
beschrieben  werden,  wie  dieses   auch  beim  Wasser  geschehen  ist. 

Es  lässt  sich  leicht  zeigen,  dass  der  Wasserstoff  ein  sehr 
leichtes    Gas  ist").    Wird    derselbe   auf    den    Boden    eines     mit 


Das   Gemisch   von   Kohlenoxyd  mit  Wasserstoff  nennt   man  Wusergts  (s.    unter 
Kohlenoxyd). 

21)  Der  durch  Einwirken  von  Zink  oder  Eisen  anf  Scbwefelsäore  entstehende 
Wasserstoff  riecht  gewöhnlich  nach  Schwefelwasserstoff  (fanlen  Eiern),  ein  Gas  das 
dem  Wasserstoff  beigemengt  ist.  Reiner  ist  der  Wassersto^  der  durch  die  Einwir- 
kung des  galvanischen  Stromes  oder  des  Natriums  auf  Wasser  erhalten  wird. 
Die  Beimengungen  kommen  aus  den  im  Zinke  oder  Eisen  und  in  der  Schwe- 
felsäure enthaltenen  fremden/  Stoffen,  die  zu  gleichzeitig  mit  der  Hauptreakti,on 
verlaufenden  Nebenreaktionen  Veranlassung  geben.  So  erklärt  sich  die  Beimengung 
von  Schwefelwasserstoff  durch  einen  Gehalt  des  Zinkes  oder  Eisens  an  Schwefel- 
eisen, das  gleichfalls  durch  die  Schwefelsäure  zersetzt  wird  (FeS  +  H*SO*  =  H*S 
+  FeSO*).  üebrigens  können  die  im  Wasserstoff  enthaltenen  Beimengungen  leicht 
entfernt  werden;  diejenigen,  die  saure  Eigenschaften  besitzen,  durch  Durchleiten 
des  Wasserstoffs  durch  Natronlauge;  andere  Beimengungen  lassen  sich  durch  eine 
Sublimatlosung  und  wieder  andere  durch  eine  Lösung  des  sogen,  mineralischen  Chamä- 
leons (übermangansaures  Kalium)  beseitigen.  Um  Wasserstoff  zu  trocknen,  leitet 
man  ihn  über  Substanzen,  die  Wasser  absorbiren,  z.  B.  Vitriolöl  oder  Chlorcalcium. 
Die  zum  Reinigen  von  Wasserstoff  dienenden  Flüssigkeiten  giesst  man  in  Woulf 'sehe 
Flaschen  oder  befeuchtet  mit  denselben  Bimsteinstücke,  um  eine  grössere  Berüh- 
rungsfliiche  zu  erhalten,  damit  dann  die  Absorption  der  Beimengungen  besser  und 
schneller  vor  sich  gehe.  Braucht  man  vollständig  reinen  Wasserstoffe  so  benutzt 
man  dazu  das  Gas,  das  sich  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  auf 
gekochtes  (^keine  Luft  in  Lösung  enthaltendes  und  mit  reiner  Schwefelsäure  versetztes 
Wasser  an  der  negativen  Elektrode  ansammelt.  Bei  Benutzung  eines  Knallgas 
gebendcMi  Apparates  isolirt  man  den  Wassertoff  durch  Eintauchen  der  positiven 
Elektrode  in  Quecksilber,  das  Zink  in  Lösung  enthält.  Beim  Durchleiten  des 
Stromes  verbindet  sich  dann  das  Zink  mit  dem  entstehenden  Sauerstoffe  zu  Zink- 
oxyd und  bildet  mit  der  Schwefelsäure  schwefelsaures  Zink,  welches  im  Wasser 
gelost  bleibt,  so  dass  sich  im  Apparate  nur  reiner  Wasserstoff  ansammelt. 

22)  Wird  an  dem  einem  Ende  des  Wagebalkens  einer  genügend  empfindlichen 
Wage  ein  mit  seinem  Boden  nach  oben  gekehrtes  (ilas  befestigt  die  Wage  durch 
eine  Tara  ins  Gloirh/jrewichl  gebracht  und  darauf  Wasserstoff  in  das  Glas  geleitet, 
so  hebt  sich  das  GJas,  da   es   intolge  der  Verdrängung  der  darin  befindlichen  Luft 
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Luft   gelullten    Glaseylinders    geleitet,    so    verbleibt    er   nicht    in 
dem  letzteren,  sondern  entweicht,  seiner  Leichti^deit  we^^en,  in  die 
Latt ,   Wenn  «laj^^egen  ein  mit  seiner  Oeffmin^  nacli  unten  gerichteter 
Cy linder  mit  Wassers tott^  gefüllt  wird,  so    lässt  sich  das  Gas  darin 
aufsammeln  und  vermischt  sich  mit  der  Luft  nur  langsam»    Bringt 
man    ein    brennendes    Licht     in    die    Nähe    der    Cylinderöftnung, 
so  entzündet    sich   der    Wasser- 
stoff,   während    beim    Einführen 
des  Lichtes  in  den  Cylinder  das- 
selbe   erlischt  (siehe    Fig,    42). 
Der     Wassers totf   ist    also    ein 
brennbares  Gas,  das  aber  selbst 
die  Verbrennung  nicht  unterhält. 
Seiner    Leichtigkeit  wegen  wird 
<ier  Wasserstoff  zum  Füllen  von 
Xuftballons    benutzt.    Das     ge- 
wöhnliche Leuchtgas,  das  dieselbe 
Verwendung  findet,  ist  mir  zwei 
mal  leichter,  als  Luft,  wahrend 
der  Wasserstofl'  1^'A  nial  leich- 
ter ist.  Mit  Hülfe  von  Seifenbla- 
sen lässt  sich  die  Leichtigkeit  des 
Wasser?;toffs  und  seine  Bedeuliing 
für  die  Füllung  von  Luftballons  bequem  demonstriren.  Diesen  Versuch 
zeigte  in  Paris  Charles,   der    fast  gleichzeitig    mit  den    Gebrüdern 
Mongollier  einen  mit  Wasserstoff  gefiillieii   Aerostateu  kunstniirte. 
Ein  Liter  Wasserstoff")    hat    bei  Ü''    und  7 HO  mm   Druck  ein 


Fig.  42.    Eine  Itrc&nende 

^  Кегле  0 nUü nd et  den  W«»- 

pi»     4i_     T>feTTri?ft*bite  ierat^fi", orJfjcbt  aht^rb^lro 
Form     eines     AppÄfates,  Klnftlhreii  Iq  einen    mit 
am  die  Hrcimbarkdt  des  <Ueeem     Oaee     gefülUen 
WiBserÄtolTj  lu  хе1|гсп.  Су  Und  er* 


l 


«lurch  Wasserstoff  leichter  wird.  Da  bei  gcwöhulicher  Zimuierlemperatur  ein  Liter 
b\xK  1,2  Graiom  wiegt,  so  wird  beim  Verdrängen  derselten  dnrrh  Wasserstofl' 
./«der  Liter  etwa  ani  einen  Gramm  leichter.  Feuchter  Wassf^rstofT  hat  ein  grnssere^ 
^iewicbl,  als  trockner,  weil  Wasserdiimpfe  9  miü  schwerer  als  Wassers  In  ff  sind.  Da 
<Шт  2шп  Füllen  von  Aerostaten  niemals  vollkommen  trockuon  und  lufi  freien  Wasser- 
stoff erbalten  kann,  so  rechnet  man  die  Tragkraft  eines  jeden  Kubikmeters  (lOOO 
Lit*>r)  zu  einem  Kilogramme  гКЮО  Gramm). 

23)  r»ie  Dichte  des  Wasserstoßs  im  Verhältniss  zu  Luft  ist  durch  genaue  \^er- 
\\\  wnrdeü.    Die  erste    von  Lavoisier   ausgeführte  Bestimmung  ergab 
1/    genaue  Zahl,  nümlicb   0,07B9,   die   Didit«   der    Luft   als  Einheit 
•u:    danach   wäre  der    Wasserstoff   Kj    mal  leichter  als  Luft    Genauere 
•4еп  führte   Thomson  ans,   der  die  Zahl  0,Ш93  fand.    Rerzelius  und  Du- 
umUm  die   Dichte  zn  0,0ii88;   Dumas   und  Boussingaiüt    zn  0,06945.   Die 

i^'enaueste   B*?slimmang   führte  lleguiiult   aus.    Derselbe   hnicbte  auf  die 

eu  einer  VVa^'e  zwei  umfautrreicbe  Glasl>alJ«ms,  die  ein  und  dHssell>e  Volum  Luft 

w   (wodurch  die   Korrektur  der  Wägung    in  der  Luft  vermieden  wurde).    Der 

JUlloü  war  zugesriimolzen,   wälirend   der   andere    zuerst  leer  und   darauf  mit 

*  t!   gefdllt  gewogen    wurde.    Aus  dem  Gewichte  des  den  Ballon  füllenden 

is   und   dem   bekannten    VoUim  d*^s   letzteren    ergab   sich    das  Gevricht 

L4U  rs    WaaserstoJJ  und,  da  das  Gewicht  eines  Liters  Luft  bei  df^rselben  T^m- 

агиг    und    demselben    Drucke   gleiclifalb    bekannt    war,    auch    die    IHclite   des 
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Gewicht  von  0.089578  Gramm,  er  ist  also  14,43  mal  leichter  als 
Luft.  Der  Wasserstoff  ist  das  leichteste  aller  Gase,  eine  Eigen- 
schaft, die  viele  seiner  Eigen thümlichkeiten  erklärt,  z.  B.  seine 
grosse  Diffusions-Geschwindigkeit  durch  feine  Oettimngen'*).  Alle 
anderen  Gase   zeigen    bei  einem    nicht    viel    grösseren,    als    dem 


Wasserstoffs.   Regnault   fand    aus  diesen    Versuchen   im   Mittel   die  Dichte   des 
Wasserstoffs  im  Verhältniss  zu  Luft  ==  0,06926  (korrigirt  =  0,06949). 

Da  wir  im  weitereu  alle  Gasdichten  nicht  auf  Luft,  sondern  auf  Wasserstoff 
beziehen  werden,  so  gebe  ich,  der  Deutlichkeit  wegen,  das  Gewicht  eines  Liters 
trocknen  Wasserstoffs  in  Grammen  bei  der  Temperatur  t  und  dem  Drucke  И  (ge- 
messen in  Millimetern  Quecksilber  bei  0^  unter  dem  ^5-sten  Breitengrade).  Das  Ge- 
wicht eines  Liieis  Wasserstoffs  ist 

=  0,08958  .  ^ .  Y^mTt  «™"""«- 
Für  die  Luftschiffahrt  ist  es  von  Wichtigkeit  das  Gewicht  der  Luft  in  ver- 
schiedenen Höhen  zu  kennen;  ich  gebe  daher  die  nach  den  Daten  von  Glesclier 
über  die  Temperatur  und  Feuchtigkeii  der  Luftschichten  bei  heiterem  Wetter  zu- 
sammengestellte Tabelle.  Alle  Zahlen  sind  nach  dem  metrischen  Systeme  angegeben. 
1000  Mülimeter  =  39,37  Zoll.  1000  Kilogramm  =  61,04  Pud.  1000  Kubikmeter 
zr  35316,5  Kubikfuss.  Die  Ausgangstemperatur  ist  15°  C;  die  Feuchtigkeit  60pCt; 
der  Druck  760  mm.  Die  Angaben  des  Druckes  sind  nach  einem  Aneröide  gemacht, 
das  am  Meeresuiveau  unter  dem  45-sten  Breitengrade  verifizirt  worden  war. 

Druck.  Temperst.        Feuchtigk.         Höbe.        Oew.  der  Lufl. 


760  mm.  15*»  С 

60  pCt. 

0  Met. 

1222  Kil. 

700     ll»,0 

64 

690 

1141 

650      7^6 

64 

1300 

1073 

600      4^3 

63 

1960 

1003 

550   +  1^0 

62 

2660 

931 

500   —  2°,4 

58 

3420 

857 

450   —  5*^,8 

52 

4250 

781 

400   -  9M 

44 

5170 

703 

350   -  ]2«,5 

36 

6190 

624 

300   -  15",9 

27 

7360 

542 

250   -  19^,2 

18 

8720 

457 

Obgleich  die  Zahlen  dieser  Tabelle  möglichst  sorgfältig  aus  mittleren  Daten 
berechnet  wurden,  so  sind  sie  nur  für  allgemeine  Schlussfolgerungen  von  Be- 
deutung, denn  in  jedem  einzelnen  Falle  können  sich  sowol  auf  der  Erdoberfläche, 
als  auch  in  der  Atmosphäre  abweichende  Bedingungen  zeigen.  Bei  der  Berechnung 
der  Tragkraft  eines  Aerostaten  muss  augenscheinlich  die  Dichte  des  densel- 
ben füllenden  Gases  im  Verhältniss  zur  Luft  bekannt  sein.  Für  gewöhnliches 
Leuchtgas  beträgt  diese  Dichte  0,6  bis  0,3o;  für  Wasserstoff,  bei  dem  unvermeid- 
lichen Gebalt  an  Luft  und  Feuchtigkeit  0,1  bis  0,15.  Hieraus  ergibt  sich  z.  В., 
dass  ein,  1000  ivubikmeter  fassender,  mit  möglichst  reinem  Wasserstoff  gefüllter 
Ballon,  dessen  Gewicht  CHülle,  Geräthe,  Monschen,  Ballast)  727  Kilogramm  be- 
trägt, bis  zu  einer  4250  Meter  nicht  viel  überragenden  Höhe  emporsteigen  kann. 

21)  Wenn  ein  mehrere  Sprünge  aufweisendes  Glasgefäss  mit  Wasserstoff  gefüllt 
und  mit  seiner  Oeffnuug  nach  unten  in  Wasser  odor  Quecksilber  getaucht  wird,  so 
steigen  diese  Flüssigkeiten  allmählich  in  dem  Gefässe  auf,  weil  der  Wasserstoff 
durch  die  Sprünge  .%8  mal  schneller  entweicht,  als  Luft  durch  dieselben  eindringen 
kann.  Leichter  lässt  sich  diese  Erscheinung  beobachten,  weim  mau  ein  Glasrohr 
anwendet  das  mit  einer  porösen  Substanz,  z.  B.  Graphit,  uuglasirtem  Thone  oder 
einer  Gypsplatte  verschlossen  wird. 
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Atmosphären -Drucke  eine  grössere  Kompressibüität  und  beim  Er- 
wärmen einen  ^''össeren  Ausdehmm^skoetfizienten,  als  nacli  den 
Gesetzen    von    Mariotte    und  Gay-Lussac '''^)    zu    erwarten    wäre. 


25)  Für  eine  gegebeue  Gasmasse  nimmt  bei  konstanter  Temperaiur,  nacli  dem 
Gesetze  von  BoyJe-Mariolle,  das  V'ojum  nur  um  die  Grösse  ab,  um  welche  der 
Druck  zunimmt,  d.h.,  dass  nach  diesem  Gesetze  das  Produkt  aus  dem  V^olum  г  und 
dem  Drucke  p  für  eine  gegebene  Gasmenge  eine  konstante  Grösse  darsiellt:  pv=  6\ 
die  auch  beim  Verändern  des  Druckes  immer  diescllje  bleibt  In  Wirklichkeit 
ist  diese  Gleichung  ein  genauer  Ausdruck  des  Verhältnisses  zwischen  Vnlum 
uad  Druck  nur  dann,  wenn  die  Veränderungen  des  Druckes,  der  Dichte 
aud  des  Volums  relativ  gering  sind.  Bei  irgend  bedeutenderen  Verändernn- 
geu  erweist  sich  die  Grosse  pv  in  Abhängigkeit  vom  Drucke,  mit  dessen  Zu- 
nahme sie  entweder  /n-  oder  abnimmt.  Im  ersteren  Falle  ist  die  Komprimirbarkett 
geringer,  im  letztern  grosser,  als  nach  dem  i^Iariotte'schen  Gesetze  zu  erwarten  ist 

Die  Abweichungen  bezeichnen  wir  im  ersteren  FaJle  als  positive  (weil  dann    i^{ 

grosser  als  о  ist)  und  im  letzteren  als  ne^'ative  (weil  dann  der  DifTerentialquotient 
negativ,  kleiner  als  XuJl  ist).  Nach  meinen  in  Gemeinschaft  mit  >L  Kirpitschew 
und  \\  üemUian  ausgeführten  Versuchen  zeigen  alle  untersuch ien  Gase  bei  geringen 
^J)rucken,  d.  h.  bei  bedeutender  Verdiinnung  positive  Abweichungen*  Andrerseits 
^B|eht  aus  den  Untersuchungen  von  Natterer,  Caillelet  und  Amagat  hervor,  dass  alle 
^"üase  unter  grossen  Drucken  (wenn  ihr  Volum  50Ö  bis  lOOt)  mal  kleiner  wird,  als 
bei  Atmosphärendruck)  gleichfalls  positive  Abweirbungen  aufweisen.  So  z.  B.  wird 
bei  einem  Drucke  von  27(Ю  Atmosphären  das  Volum  der  Lull  nicht  2700  mal, 
andern  nur  80f}  mal  und  das  des  Wasserstoffs  nur  \Ш)  mal  kleiner.  Fol^.däch  sind 
die  positiven  Abweichungen  für  die  Gase  so  zu  sagen  normal,  was  auch  leicht  zu 
verstehen  ist,  denn  würde  irgend  ein  Gas  dem  Manotte'srhen  Gesetze  folgen  oder 
sogar  noch  mehr  komprimirt  werden^  so  würde  bei  sehr  starkem  Druck  seine 
Dichte  grösser,  als  die  fester  um!  Hüssiger  Körper  werden,  was  an  und  für  sich 
schon  unwahrscheinlicli  und  desswegen  unmöglich  ist,  weil  feste  und  flüssige  Korper 
»elbst  wenig  komprimirbar  sind.  Bin  Kubikcentimeter  Sauerstoff  z.  В.,  *Хш  bei  О'' 
und  Aimosphärendrut  к  0j<X)14  g^  wiegt  müsste  bei  einem  Drucke  von  :jOOO  Atmos- 
phären (der  in  Kanunenrohren  erreicht  wird)  ein  Gewicht  von  4,2  g  besitzen, 
d.  h.  er  würde,  heim  genauen  Befolgen  des  Mariotte  sehen  Gesetzes,  viermil  schwe- 
rer als  Wasser  sein:  bei  ШШ  Atmosphären  Druck  müsste  der  Sauerstoff  schwe- 
rer, als  Vuecksill>er  werden-  Ausserdem  erscheinen  die  positiven  Al»weichuugen  auch 
u^tus  dem  Grunde  wahrscheinlicher,  weil  die  Gasmnlekehi  selbst  ein  gewisses  Volum 
linnehnien  müssen.  Nimmt  man  an,  dass  dem  Mariotte  sehen  Gesetze  nur  der 
uamolekulare  Kaum  unterworfen  ist,  so  sieht  man  gleichlalls  die  Xuthweiidigkeit 
bx  positiven  Abweicbuu^reü  ein.  Bezeichnen  wir  dws  Volum  ciuer  Gasuinlokel 
Bibel  mit  b  (wie  es  van  der  Waals  thut»  s.  Kapitel  Ь  Anuierk.  :М),  so  musa  j? 
'b)=G  sein,  woraus  sich  pv  =  С  4- 6/)  ergibt,  wodurch  eben  die  positiven 
Abweichungen  angezeigt  werden.  Angenommen  dass  hein:i  WassiTSlnff  unter  einem 
>ruck  von  1  Meter  pv  :^  1000  ist,  so  erhält  man  nach  den  Versuchsdaten  von 
Regnault,  Amagat  und  Natlerer  Üir  Ь  aunäherud  0,7  (bis  0,9). 

Folglich  muss  als   normales  Gesetz   der  Komprimirbarkeit  der  Gase   da^  An- 
wachsen  des   Produktes    mit  der   /ujiahme   des  Drucken  angesehen  werden.    Eine 
^lolcbe  positive  Komprimirbarkeit  zeigt  der  Uasserstotf  bei  jedem  Drucke,  denn  nach  den 
Jnlersuchnngen    von    itegmiult   sind   seine  AlmeichungdU  von   dem  Mariotte'schen 
»setze,  auch  Шг  Drucke,   die  hoher  sind  als  der  Atmosphärendruck,  positiv.    Der 
^'asserstoff  ist   also  sozusagen    ein    Muslergas,    kein   anderes  Gas  verhält  sich  so 
bei  Druck  Veränderungen.    Fnter  einem  Drucke  von  einer  bis  zu  Ш  Almo- 
fen zeigen  alle  anderen  Gase   negative  Abweichungen,   d.  h.  sie  werden  mehr 
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während  der  Wasserstoff  sich  weniger  komprimirt  und  bei  Zunahme 
der  Temperatur  sich    etwas  weniger  ausdehnt  ^^).    Uebrigens  kann 

komprimirt,  als  nach  dem  Mariotte'schen  Gesetz  zu  erwarten  ist,  wie  es  sich  aus 
den  Messungen  von  Regnault  ergibt,  die  auch  von  mir  und  Boguzsky  bestätigt  wor- 
den sind.  So  z.  B.  wird  bei  einer  Erhöhung  des  Druckes  von  4  bis  auf  20  Meter 
Quecksilbersäule,  d.  h.  bei  5  mal  grösserem  Drucke  das  Volum  nur  4,93  mal  kleiner, 
wenn  Wasserstoff  und  5,06  mal,  wenn  Luft  komprimirt  wird. 

Die  AbweichiRgeR  vom  Boyle-Mtriotte'sebeR  Gesetz  bei  bedeutenden  Drucken  (von 
1  bis  zu  dOOO  Atmosphären)  finden  ihren  entsprechenden  Ausdruck  (bei  kon- 
stanten Temperaturen)  durch  die  oben  erwähnte  Formel  von  van  der  VVaals, 
(noch  besser  durch  die  ähnliche  Formel  von  Clausius);  da  aber  diese  Formel 
(wie  auch  die  von  Clausius)  nicht  auf  die  Existenz  von  positiven  Abweichungen 
bei  geringen  Drucken  hinweist,  während  doch  nach  den  oben  erwähnten,  von 
mir  mit  Kirpitscbew  und  Hemilian  ausgeführten  und  von  Krajewitsch  (nach 
zweierlei  MeUioden)  kontrolirten  Bestimmungen  solche  Abweichungen  allen  Gasen 
(selbst  den  sich  leicht  verflüssigenden,  wie  CO*,SO*)  eigen  sind  so  entsprechen 
die  Formeln,  welche  die  Erscheinungen  der  Zusammendrückbarkeit  und  sogar  der 
Verflüssigung  richtig  wiedergeben,  nicht  den  Fällen,  in  welchen  die  Gase  stark 
verdünnt  sind,  d.  h.  sich  in  einem  Zustande  befinden,  in  welchem  die  Gasmolekeb 
möglichst  weit  von  einander  getrennt  oder  entfernt  sind.  Dieser  Zustand  entspricht 
möglicher  Weise  dem  Uebergange  in  den  sogen.  Lichtäther,  der  den  Himmels- 
raum erfüllt.  Stellen  wir  uns  nun  vor,  dass  die  Gase  sich  nur  bis  zu  einer  be- 
stimmten Grenze  verdünnen  lassen,  nach  deren  Erreichune  sie  (ähnlich  den  festen 
Körpern)  ihr  Volum  bei  Abnahme  des  Druckes  nicht  mehr  ändern,  so  erklärt  sich 
einerseits  der  üebergang  der  Atmosphäre  in  ihren  oberen  Grenzen  in  ein  homo- 
genes Fluidum,  den  Lichtäther,  während  andererseits  bei  grossen  Verdünnungen 
(d.  h.  wenn  kleine  Gasmassen  grosse  Volume  einnehmen  oder  am  weitesten 
von  ihrem  flüssigen  Zustande  entfernt  sind)  gerade  positive  Abweichungen  vom 
Boyle-Mariotte'schen  Gesetze  erwartet  werden  müssen.  In  Bezug  auf  stark  verdünnte 
Gase  sind  unsere  heutigen  Kenntnisse  noch  sehr  zurück,  aber  jede  Erweiterung 
derselben  verspricht  werthvolle  Aufklärungen.  Zu  den  drei  Aggregatzuständen  (dem 
festen,  flüssigen  und  gasförmigen)  muss  augenscheinlich,  (wie  bereits  Crookes 
voraussetzte)  noch  ein  vierter,  der  ätherförmige  kommen  —  ein  Zustand,  in  welchem 
der  Stoff  in  seiner  äusserst  möglichen  Verdünnung  zu  verstehen  ist 

аб)  Das  Gesetz  von  Gay-Lussac  lautfet,  dass  alle  Gase  in  allen  Zuständen 
ein  und  denselben  Ausdehnungskoeffizienten  0,00.%7  besitzen,  d.  h.  dass  die  Gase 
beim  Erwärmen  von  0®  auf  100®  sich  wie  die  Luft  ausdehnen,  indem  aus  1000 
Volum  Gas,  bei  0^  gemessen,  1367  Volum  bei  100"  erbalten  werden.  Regnault  zeigte 
in  den  50-ger  Jahren,  dass  das  Gay  Lussac'sche  Gesetz  nicht  ganz  genau  ist  und 
dass  verschiedene  Gase,  wie  auch  ein  und  dasselbe  Gas  bei  verschiedenen  Drucken, 
nicht  vollkommen  gleiche  Ausdehn ungskoeifizienten  besitzen.  Für  Luft  z.  B.  ist 
von  0°  bis  100°  bei  gewohnlichem  Atmosphärendruck  (auf  1000  Vol.)  dieser  Koeffizient 
=  0,367  und  bei  3  Atmosphären  0,371;  für  Wasserstoff  0,366,  für  Kohlensäuregas  0,370. 
Regnault  bestimmte  übrigens  die  Volumveränderungen  von  0°  bis  100°  nicht  direkt 
sondern  aus  den  von  der  Temperatur  bedingten  Aenderungen  der  Tension;  da  aber 
die  Gase  dem  Mariotte'schen  Gesetze  nicht  genau  folgen,  so  lässt  sich  auch  aus  den 
Aenderungen  der  Tension  nicht  direkt  auf  die  des  Volums  schliessen.  Direkte  Be- 
stimniunjien  der  Volumänderungen  von  0°  bis  100°  führte  ich  in  den  70-ger  Jahren 
in  Gemeinschaft  mit  Ka^jander  aus.  Durch  diese  В  Stimmungen  wurde  RegnaulVs 
Behauptung  in  Bezug  auf  die  nicht  volle  Genauigkeit  des  Ga  y-Lussac'scben  Gesetzes 
bestätigt  und,  ausserdem,  gezeigt:  erstens,  dass  die  Ausdehnung  auf  1000  Volum  von 
0°  bis  100°  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  für  Luft  0,368,  Wasserstoff  0,367, 
Kohlensäuregas  0,373,  В rom Wasserstoff  0,386 u.s.  w.  beträgt;  zweitens,  dass  für  Gase,  die 
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^icb  Wasserstoff,  ebenso  wie  Luft  und  andere  bei  gewöliulieher  Tempe- 
xatur  permanente  Gase,  selbst  unter  sehr  bedentendem  Drucke  nicht 
TerflUssigen  ^^);    im  Gegentheil    sein  Volum    nimmt    nocli    Aveniger 


sich  mehr  koniprimireD  fassen,  als  lach  *1еш  ManoUe'srheii  (iesetze  za  ervvailen  ist, 
mit  der  ZüDahnie  des  Druckes  auch  die  Ausdehnung  beim  Erwärmen  ^r  rosse  г  wird; 
fiir  Luft  z.  B.  ist  dieselbe   bei  3'/s  Atmosphären  Druck   gleich  (J,37I,   lür  Kuhlen* 
säuregas  bei  I  Atmosphäre  i>,373,  bei  3  Alffi.  О.'Ш,  bei  8  Atm.  0,(18;  und  drittens, 
4ass  för  vveoiger  komprimirl>are  Gase,  ioi  liegentheiL  mit  der  ZuDahme  des  Druckes 
I       die  Ausdehnung  beim  Erwärmen  geringer  wird,   z,  B.  für  Wasserstoff  bei  l  Almo* 
Sphäre  0337,    bei  В  Atm   0,366,    Oir  Luft  Ijei   V;  Alm.  0  370,    Ш  1  Alm.  (1,368. 
j       Kact  den  Versuchen  von  Kirpitschew,  Flemiliau  und  mir   ist  aber  der  Wasserstoff, 
I       ebenso  wie  auch  Lult  (und  überhaupt  alle  ^iase)  bei  geriuf^en  Drucken  sveniger 
^^  komprinurbar.  als  sich  nach  dem  Mariolte "sehen  Gesetze    folgern   lässt    (bei    jb^rds- 
^■lereni  als  dem   aimosphärisrheo  Drucke  verhält  Luft  sich  umgekehrt).    Auf  diese 
^m  Weise  zeigt  also  tler  Wasserstoff  augefangen  von  Null  bis  zu  den  höclisten  Drucken 
^^^■«inen  allmaljlicli,  wenn  auch  sehr  langsam,  abnebmeudeD  AusdelmuugskoHfüzienteQ, 
^■während  fiir  die  Lull  üod  andere  Gase  bei  Atmosphären-  und  höherem  Drucke  der 
^■Äusdelinungskoefflzient  immer  grösser  vsird  und  zwar  in  dera  Maass^,   In  welchem 
^^der  Drück  steigt,  s{i  lange    die  Komprimirbarkeit   noch   grösser  ist,  als  nach  dem 
ßoyle-Mariolle'schen   Gesetze   erwartet  werden  muss.    Wenn  aber  bei  bedeutenden 
Drücken  diese  Abweichungen  normal  werden  (s.  Апщ   25),   so  wird  für   alle  Gase 
der  Aüsdebnnngskoeffizii'Ut   mit  der  Zunahme   des  Druckes   kleiner^   wie   aus   den 
Öeobachlungen  von  Amagai  zu  ersehen  Ist*    Durch   diese  Verhältnisse  i/rklärt  sich 
der  Unterschied   der  beiden  Ausdehnungskoeffizienten:    hei  konstantem  Drucke   und 
f*ei  konstantem  Volum-    Für  I^ufl  i.  B.  ist  bei  Atmosphäreudruck  der  wahre  Aus- 
debüuogskoetlizient(der  Druck  bleibt  konstant  — das  Volum  verändert  sich)  =r  0,01)368 
(narh  den  Bestimmungen  von  Meudelejeff  und  Ka,jander)  und  die  Veränderung  der 
Tension  r  wobei  das  Volum  konstant  bleibt)  ■=  0,tX>367  nach  den  Daten  von  ReguaulL 
27)   Als  permanente  Gase  müssen  solche  bezeichnet  werden,  die  durch  SleigeruDg 
des  Druckes  allein  sich    nicht   verflüssigen  lassen.    Bei    genügender  Temperaturer- 
böUnng  werden  alle  Gase  und  Dämpfe  permanent.  Kohlensänregds  wird  bei  Temp.  пЫт 
32**  permanent,  während  es  bei  niedrigen  Temp.  durch  Druck  verflüssigt  werden  kaun. 
Durch   die  in    der    ersten    Ilalfie    dieses  Jahrhunderts  von  Faraday   und    and. 
usgefiihrte    Verfüstlgimg    von    6iten,    stellte    es    sich    heraus,   dass    viele  Sulistan- 
Ш,  ebenso  wie  das    Wasser,   alle  drei    Aggregatzustände  annehmen    können  und 
zwischen  iiasen  und   Dämpten  kein   wesentlicher  Tnlerschied  vorlianden  ist, 
^^ап2е  11  ntei schied  besteht  nur  darin,  dass  die  Siedetemperatur  (oder  die  760  mm. 
ensloü   entsprechende    Temperatur)    Uei    Flüssigkeiten   über    und    bei    verflüssig- 
en  Gasen   unter    der   gewöhnlichen   Temperaiur    liegt      Eiu    Gas    ist    folglich 
?rhlt7ter   Dampf   oder    Dampf,   der   iiher    seine  Siedetemperatur   erwärml    oder 
DD  dera  Sälligungszustande  etiifernt,    verdünnt  ist  und  eine  geringere  Tension  be- 
ab  die   Maximaltension,   die   dem    betreffenden  Körper  l>ei   gegebener  Теш- 
eralor  eigen  ist.  Wie  für  das  Wasser  (vergl.  piia.  (i3)  bringen  wir  aocti  für  einige 
lllsstgkeiten  und  Gase  Daten  üt^er  ihre  MiKimiltensloe  bi\  verschigileieii  Tempenttirei. 
^or  das  Gleichheitszeichen  sind  die  Temperaturen  |nach  dem  t>ulUhermomeler)  und 
hinter  dasselbe  die  Tensionen  in  Millimetern  QuecksiUjer  liei  0*^  geselzt-  Öchwefel- 
kolen^toff  CS»:  0^=^127,9;   J0^^!98,5;  2(У  =  2т,1;  Э0'  =  4Н1,6:   4!/  =  617Ä 
50^  ^857,Ь  Chlorbenzol  C»H'C1:70^  =Я7,^»;  80^=  141,я;  9(f  =  20S4:  IU0^-2t)2Ä 
110^=^402.6;    I2L»^^  542,8;    130"'  =  7l9,a    Anilin  1:*ШХ:    1 ,50°  ;=  28:J,7;   )W  = 
»^.D:  I70°  — 515,6;  180^^677,2;  185*"- 771,5.    SalicvlsäuiemediTlesier,  C-^H^O*; 
1НГ  ^249,4;  \Ш'  —  3:Ю,И:  200°==432,4;  21^^^557,5;  220"^  iz  710,2;  224^=779,9. 
V...kst)l*er  Ilg:3ar^246,S;  ,410^  =  304,9:  320^^  —  373,7;  330^^454,4;  340*  = 
M8,6;  35Cr= 658,0;  358^  =  770,!?.    Schwefel:  395*»=:  300;  423^-^500;  443*"==  700; 
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ab,  als  es  nach  dem  Mariotte'schen  Gesetze  sein  musste  '^).  Schon 


452°  =  800;  459°  =  900.  'Diese  Zahlen  (Ramsay  und  Young)  ermöglichen  es  durch 
Aeuderung  des  Druckes  konstante  Temperaturen  in  Dämpfen  siedender  Flüssig- 
keiten zu  erhalten. 

Für  verflüssigte  Gase  geben  wir  die  Tensionen  in  Atmosphären  an:  Schweflig- 
säuregas S0>:  -  30°=0,4:  -  20°  =  0,6;  — 10°=  1;  0°  =  1,5;  + 10°=  2,3;  20^=3,2 
30°  =  5Д  Ammoniak  NH»:  -  40°  =  0,7;  —  30»  =  i .1;  -  20°  =  1,8;  - 10^  =  2,8; 
a>=:4,2;  +10^=6,0;  +20«  =  8,4.  Kohlensäuregas  CO»:— 115° iz 0,033;  -80^=1; 
-7ö°=2,l;  -60^=3,9;  -50°=6,8;  — 40°=10;  — 20°=23;  0°zz35;  ч-10°=4е); 
+  20^  =  58.  Stickoxydul  N'O:- 125°  =  0,033; -92=  I;  -  80«  =  1,9;  — 50«  =  7,6; 
-20«=23,1;  0°  =  36Д;  +20^=55,3.  Aetliylen  C»H*:- 140' =0  033;  -13а>=Ю,1; 
-103^  =  1;  -40*^=13;  -P  =  42.  Luft  -  191°-=  1;  -  158»  =  14;  -140°= 39. 
Stickstoff  N»:  -  203°  =  0  085;  — 193°  =  1;  -  160°  =  14;  -  146°  =  Ь2. 

Die  Methoden  zur  Verflüssigung  der  Gase  (durch  Druck  und  Abkühlung)  werden 
beim  Ammoniak.  Stickstoffoxydul,  Schwefeldioxyd  und  in  weiteren  Anmerkungen 
beschrieben  -werden.  Hier  soll  nur  darauf  hingewiesen  werden,  dass  wir  in  der  Ver- 
dampfung flüchtiger  Flüssigkeiten  unter  verschiedenen,  namentlich  geringen  Drucken 
ein  leichtes  Mittel  zum  Erhalten  nietfriger  Temperatiren  besitzen.  Verflüssigtes  Kohlen- 
säuregas z.  B.  erzeugt  schon  direkt  eine  Kälte  von  —  80°,  während  durch  Ver- 
dampfung desselben  bei  einer  Verdünnung  bis  zu  25  mm  (=  0,033  Atm)  (was  mittelst 
einer  Luftpumpe  erreicht  wird),  nach  den  oben  angeführten  Daten  zu  urtheilen,  die 
Temperatur  auf  —  115°  erniedrigt  werden  kann  (De war  .  Selbst  wenn  gewöhnliche,, 
tiberall  vorkommende  Flüssigkeiten  unter  geringen  Drucken,  die  sich  mittelst  Pumpen 
leicht  erreichen  lassen,  verdampft  werden,  kann  man  niedrige  Temperaturen  erzeu- 
gen, die  wieder  zur  Verflüssigung  flüchtigerer  Flüssigkeiten  benutzt  werden  können; 
durch  letztere  kann  man  dann  noch  niedrigere  Temperaturen  erhalten.  Wasser,  das 
In  der  Luft  siedet,  kühlt  sich  ab  und  gefriert,  wenn  der  Druck  unter  4,5  mm.  ist> 
weil  bei  0°  seine  Tension  4,5  mm.  beträgt.  Bläst  man  Luft  (in  feinen  Bläschen) 
durch  gewöhnlichen  (Schwefel)  -Aether.  Schwefelkohlenstoffes*,  Methylchlorid  CH4^1 
und  ähnliche  flüchtige  Flüssigkeiten,  so  lässt  sich  dadurch  schon  ein  bedeutendes 
Sinken  der  Temperatur  hervorrufen.  Nebenstehende  Tabelle  enthält  für  einige  Gase: 
1)  die  zur  Verflüssigung  bei  einer  Temperatur  von  15'  erforderlichen  Atmosphären- 
drucke und  '^)  die  Siedetemperatuien  bei  einem  Drucke  von  760  mm.: 
C^H*    N»0    CO^    H*S  AsH»  NH»  HCl  CH»C1  C»N»  S0> 

1)  42         31      52       10       8       7       25       4         4       3 

2)  -103°  -Ь2°  -80°  -74°  -58°  -38°  -35°  -24°  -  21°  -10° 

28)  Aus  den   Bestimmungen   von  Natterer   (1851—1854)    und   den  Daten  von 
Amagat  (1880—1888)  ist  zu  ersehen,  dass   die  Komprimirbarkeit  d^s  Wasserstoffs 
unter  grossen  Drucken  durch  die  folgenden  Zahlen  ausgedrückt  werden  kann: 
p  =  1  100  1000  2500 

V  =  1  0,0107  0,0019  0,0013 

pv  =  1  1,07  1,9  3,25 

s  =  0,11     .      10,3  58  85 

wo  p  den  Druck  in  Metern  Quecksilber,  v  das  Volum,  unter  der  Annahme,  dass 
beim  Drucke  von  1  Meter  das  Volura  =  1  ist,  und  ь  das  Gewicht  eines  Li'ers 
AVasseislolls  bei  20°  in  Grammen  ausdrücken.  Würde  Wasserstoff  dem  Boyle- 
Mariotte'schen  Gesetze  folgen  so  würde  ein  Liter  desselben  unter  dem  Drucke 
von  2500  Metern  nicht  85,  sondern  265  Gramm  wiegen.  Aus  den  angeführten 
Zahlen  ist  zu  ersehen,  dass  das  Gewicht  eines  Liters  Gases  bei  Zunahme  des 
Druckes  sich  einer  Grenze  nähert,  die  wol  zweifelsohne  die  Dichte  des  verflüssig- 
ten Gases  ist.  Das  Gewicht  eines  Liters  flüssigen  Wasserstoffs  wird  daher  wahr- 
scheinlich annähernd  100  Gramme  sein  (die  Dichte  bet  ägt  ungefähr  0,1  —  sie  ist 
kleiner,  als  die  aller  anderen  flüssigen  Körper). 
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ieraiis konnte  p^esclilossen  werden,  dass  die  absolute  Siedetemperatur  *^) 

4es  Wasserstotis  imd  ähnlicher  Gase  sehr  niedrig  nein  miisso,  dass 

die  Verflyssigung  dieses  Gases    mir   bei  sehr  starker  Abkühlung 


ТЖ)  Caiguurd  de  la  Tour   machtö  die  Boobachtung,  dass   beim   Erwäiineo  .von 
itber  in  eiBera  zupesclimokeiieii   Rohre  bei  190**  die  Flüssigkeit  sich  plötzlich  m 
impf  ^pfwandelic,  der  dasselbe  Volum  eitmabm,  also  auch  dieselbe  Diciite  wie  die 
П  '  liesass.    Aus  weiteren   vou  Drion  uinl  auch  voo  mir  in  dieser  Rirbturig 

|rj  :i  UnlersuchuDgeE   ging    hervor,    dass   allen    Fliissigkeiteti    eine  iliolite 

iledeteiwperitur  üukommt»  über  welcher  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  t^estehen  kano, 
sondern  in  ein  (Jas  von  derselben  Didite  übergehen  mnss.  Um  sich  eine  klare  Vor- 
stellung von  der  Bedeutung  dieser  ТешрегаШг  zu  machen,  ist  zu  J>eachten,  dass 
den  flüssigeu  ZusUnd  die  Kobäsion  der  Molekeln  charakterisirt,  die  in  Gasen 
pnd  Dämpfen  nicbt  vorhanden  ist.  Die  Kobäsion  der  Flüssigkeilen  äussert 
efcb  in  den  kapillaren  Erscheinungen  (Zerreissen  der  Fliissigkellssaulen,  Tropfen- 
bildang.  Aufsteigen  an  benetzten  Wandu.igen  u,  а.>  Das  Produkt  aus  der 
Dichte  der  Flüssigkeit  imd  deren  Steighöhe  in  Haarröhrchen  (von  bestimmtem 
Ourchmesser)  kann  als  Maass  der  Kobäsion  dieuen.  In  einer  Eöbre  vom  einem 
Millimeter  Durchmesser  i.  B>  ist  die  Steighobe  von  Wasser  ~  14,8  Millimeter 
(unter  Anbringung  der  Korrektur  auf  die  Form  des  oberen  Meniskus),  von  Aeüier 
t«  =5^  —  0,028  t  Milfim.  Beim  Erwärmen  wird  die  Kohasiion  der  Fliisslg- 
Iten  kleiner,  infolge  dessen  nimmt  dann  aucli  die  Stetgbohe  in  Haam^hrchen 
Diese  Abnahme  ist  der  Temperatur  proportional;  man  kann  daher  aus  den 
öigböhen  berechnen,  bei  welcher  Temperatur  die  Kobäsion  gleich  0  wird.  Beim 
tüjer  tritt  dieser  Fall,  nach  der  eben  angeführten  Formel  bei  ШГ  ein.  Wenn  in 
^Fliissigkeii  die  Kohasiou  der  Molekeln  verschwindet,  so  wird  die  Flüssigkeit  zu 
'  Gase,  denn  diese  t>eiden  Aggregatzusiande  unterscheiden  sieb  nur  durch 
öhäsion.  Wenn  eine  Flüssigkeil  verdampft,  W(d>ei  aiso  die  Kohäsion  aufge- 
ЬоЪеи  vrird,  so  ffndei  Wärmeaufnahme  stritt  Dalier  detinirte  ich  im  Jahre  1861 
absolute  Siedetemperatur  als  die  Temperatur,  bei  welcher:  a)  eine  Fliissigkeil 
cht  mehr  exisiirt,  sondern  in  Gas  übergebt,  das  sich  bei  keiner  Ibucksteige- 
Dg  mehr  verflüssigen  lässl,  b)  die  Kohäsiou  ==  0  wird  und  c)  die  latente  Ver- 
apfangswärme  =  0  ist. 

Diese  Delinitiou  fand  wenig  Verbreitung  bis  Andrews  (18^9|  von  einer  andern 
elte,  indem  er    nämlich  von  den   Gasen    ausging,   Aufklärung    brachte.    Derselbe 
"machte  die  Beoiuidmmg,   dass   das    Kohleus^äuregas    bei    Temperaturen    über  31** 
unter  keinem    Drucke    verflüssigt  werden  kann,  während  bei  niedrigeren  Tempera- 

Е'вп  die  VerRüssIgung  gelingt,  iJiese  Temperatur  nannie  Andrews  die  kritische, 
e9elbe  ist  augenscheinlich  mit  der  absoluten  Siedetemperatur  identisch.  Wir 
»Ueo  sie  mit  fc  k^üeiclmen.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  verwandelt  sich 
i  Gas,  das  einem  seine  Maximallension  (s.  Anm.  27)  übersteigenden  Drucke  aus- 
gesetzt wird,  in  eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdampfen  in  gesaitigteu  Dampf  von 
eben  dieser  Maximaltension  übergeht.  Bei  höheren  Temperaluren  als  k:  kann 
der  auf  ein  Gas  ausgeübte  Druck  unl>egrenzt  gesteigert  werden,  das  Volum  des 
iases  kann  aber  nicht  unbegrenzt  abnehmen,  sondern  muss  sich  einer  bestimm- 
en Grenze  nähern  (s.  Anm.  28),  d,  h.  das  Gas  muss  in  dieser  Beziehung  flüssigen 
er  festen  Körpern  ähnlich  werden,  deren  Vofume  sich  mit  dem  Drucke  nur  wenig 
Brändern.  Das  Volum,  das  eine  Flüssigkeit  oder  ein  Gas  bei  ic  einnimmt,  nennt 
dfts  kritiiobe  Volam.  welchem  der  krltliolte  Dreek  entspricht.,  den  wir  mit  pc  be- 
ben und  in  Atmosphären  ausdrücken  wollen*  Aus  dem  soeben  Gesagten  ist  es 
eoscheiulich,  dass  die  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotte*sehen  Gesetze,  die 
olnte  Siedetemperatur,  die  Dichte  im  flüssigen  und  komprirairten  gasförmigen 
wie  auch  die  Fi  gen  sc  haften  der  Flüssigkeit,  unter  einander  in  einem  en- 
Eiieammeuhang  sieben  mijssen;  dieser  soll  in  einer  der  nächsten  Anmerkungen 
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und  Starkem  Drucke  möglich  sein  würde  *®).  Bestätigt  wurde  diese 
Schlussfolgerung  im  Jahre  1879  durch  die  Versuche  von  Kctet  und 
Cailletet  ^*),  welche  die  stark  abgekühlten  Gase  direkt  einem  sehr  be- 
deutenden Druck  unterwarfen  und  dieselben  sich  dann  plötzlich  aus- 


näher betrachtet  werden.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Werthe  von  tc  und  pc  für 
einigeln  dieser  Beziehung  untersuchte  Gase  und  Flüssigkeiten  angegeben:' 


tc 

pc 

tc 

pc 

N'  — 146» 

88 

H'S  +  108» 

92 

CO  - 140» 

39 

C»N»  +  124» 

62 

0»-119» 

50 

NH»  + 131' 

114 

CH*  - 100° 

50 

CH»C1  + 141» 

73 

NO-  93» 

71 

SO»  + 155» 

79 

C'H*+   10» 

51 

C»H>»  + 192» 

34 

C0'+  32» 

77 

C*H«»0  +  193» 

40 

N'0+  35» 

75 

CHCl»  +  268» 

55 

C'H'+  37» 

68 

CS'  +  278» 

78 

НСЦ-  52» 

86 

C«H«  +  292» 

60 

30)  Diese  Schlussfolgerung   zog  ich  im  Jahre    1870.   s.  Poggendorffs   Annalen 
B.  141.  623. 

31)  Piciet  gelang  die  unmittelbare  Verflüssigung  vieler  bis  dahin  noch  nicht 
verflüssigter  Gase,  indem  er  dazu  die  Apparate  benutzte,  die  auf  seiner  Fabrik 
zur  Erzeugung  künstlichen  Eises  mittelst  Verdampfung  von  durch  Druck  verdichtetem, 
flüssigem  Schwefligsäureanhydrid  SO»  vorhanden  waren.  Dieses  Anhydrid  ist  ein 
Gas,  das  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  dem  Drucke  von  mehreren  Atmo- 
sphären fs.  Anm.  27)  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet,  die  unter  gewöbjiilichem  Drucke 
bei  —  10°  siedet.  Unter  vermindertem  Drucke  siedet  diese  Flüssigkeit,  wie  eine  jede 
andere,  bei  niedrigerer  Temperatur;  wird  hierbei  das  sich  entwickelnde  Gas  fort- 
während mittelst  einer  starken  Luftpumpe  entfernt,  so  sinkt  die  Temperatur  des 
siedenden  Schwefligsäureanhydrides  auf  —  75°.  Wird  also  in  ein  Gefäss  von  der 
einen  Seite  flüssiges  Anhydrid  eingepresst  und  von  der  anderen  Seite  mittelst 
starker  Pumpen  das  Gas  entfernt,  so  wird  durch  das  Sieden  dieses  Anhydrides  eine 
Temperaturerniedrigung  von  —  75^  hervorgerufen.  Befindet  sich  nun  in  einem  so 
weit  al)gekühlten  Gefäss  ein  zweites,  so  lässt  sich  in  diesem  letzteren  durch  die 
hervorgerufene  Kälte  leicht  ein  anderes  Gas  verflüssigen.  Auf  diese  Weise  verfuhr 
auch  Pictet  um  (bei  —  60°  bis  —  75°  unter  4  bis  6  Atmosphärendruck)  das  Kohlen- 
säuregas oder  Kohlensäureanhydrid  zu  verflüssigen,  das  sich  schwerer  als  das 
Schwefligsäureanhydrid  verflüssigt,  das  aber  auch  beim  Verdampfen  eine  bedeuten- 
dere Temperaturerniedrigung  hervorruft  als  sich  durch  das  Schwefligsäureanhydrid 
erreichen  lässt.  Durch  Л' erdampfen  des  verflüssigten  Kohlensäuregases  lässt  sich 
unter  760  mm.  Druck  eine  Kälte  von  —80'  und  durch  gleichzeitiges  Verdünnen 
mittelst  einer  starken  Pumpe  sogar  von  —  140°  erzeugen.  Solche  niedrige  Tempe- 
raturen ermöglichen  es  jetzt  die  meisten  anderen  Gase  zu  verflüssigen,  wenn  die- 
selben gleichzeitig  einem  starken  Drucke  ausgesetzt  werden,  um  in  dem  Räume, 
in  welchem  die  Anhydride  SO^  und  CO*  zum  Sieden  gebracht  werden,  einen  nie- 
drigen Druck  zu  unterhalten,  sind  besondere,  Verdünnung  hervorrufende  Pumpen 
erforderlich,  wogegen  zum  Verflüssigen  dieser  Anhydride  besondere  Druckpumpen 
nöthig  sind,  welche  die  verflüssigten  Gase  in  den  abzukühlenden  Raum  treiben. 
Pictet  komprimirte  mittelst  der  Pumpe  Л  (Fig.  43)  flüssiges  Kohlensäureanhydrid 
unter  einem  Druck  von  4—6  Atm.  und  trieb  dasselbe  in  die  Röhre  BB,  welche 
mit  siedendem,  flüssigem  und  abgekühltem  Schwefligsäureanhydride  umgeben 
war,  das  in  M  mittelst  der  Pumpe  N  komprimirt  und  dann  durch  die  Saugpumpe 
E  verdünnt  wurde   Das  flussige  Kohlensäureanhydrid   floss   durch   die  Röhre  CG 
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вЪвеп  Uessen,  indem    sie  entweder  den  Druck  verringerten    oder 
^inen  Tlieil    des    üases  in  die  Luft  austreten  Hessen.    Апа1<ж  der 


in  das  Rohr  BB,  ш  welchera  durch  die  Purape  E  eio  oiedri^er  Druck  unterhalten 
und  hierdurch  eine  Kälte  \m  —  HO*"  erzeugt  wurde.  Die  Pumpe  E  leitete  die 
Diimpfe  des  Kohlensäureanhydrides  zur  Pumpe  Л»  m  der  dasselbe  wieder  ver- 
flüssigt wurde,   so  dass  es  sich  in  einem  fortwährenden  Kreislauf  hefaod,  indem  es 


\\ 


^вй 


Fi;.  43,  AUgemeine    Anorttount    4сг    von  Pictvt  «ur    VerUueeigUQs  der    fchurcr  kom* 
prttiiirbiren  Oaje  beauUtea  Appftrit«, 

dem  Zustande  eines  Yerdünnten  Dampfes  von  geringer  Tension  und  niedriger 
Iperatur  durch  Kompression  und  Abkühlung  verllüssigt  wurde  und  durch  Ver- 
Hpfen  wieder  Kälte  erzeugte. 

In  der   scbief  gestellten   Rohre  DB  (Fig.  44),    in   welcher    das    KobJensaure- 
wbydrid  venlampfte,  befand  sich  eine  engere    Röhre  FF  zur  Aufnahme  des  Was- 


14.  D«r  TOtt  Picter  im  Jahre  l^Td    Ь«иц1с(ё  AfiparAlr    tm   ОеГк»е    G    wurde    der   W»sier»tulT 
if(e1l«U^  d^r  ficb  im  Rntire  FF  rerflUMigste»  &!«  der  Druck  «иГ    вОО  Atiai4»9pbkr«n  ^eiliegcu    und 
die  Temperftlur  «uf  —  tlO»  Ki-«iiDkett  wur, 

servtoffs,  welclier  durch  Erhitzen  il?s  Gerasses  (r  aus  einem  darin  befindlichen  Ge- 
misch Ton  ameisensatirem  Xatrium  und  Aetznatroo  entwickelt  wurde  (CH0'Na4- 
NallO  =:NaCO*  +  H').  Das  aus  starkem  Kupfer  gemachte  dickwandige  Ge- 
fass  (r,  wie  auch  das  Rohr  FF^  konnte  starken  Druck  aushalten  und  war  (iberall 
hermetisch  verschlossen»  so  das  der  darin  sicti  eulwickelnde  Wasserstoff  keinen 
Aosweg  halle  und  in  dem  Masse  wie  er  sich  ansammelte,  einen  immer  grosseren 
Druck  ausiit>en  musste.  Diesen  Druck  zeigte  das  mil  FF  verbundene  metallene 
Manometer  H  an.  Auf  diese  Weise  wurde  der  WassersioH  gleichzeitig  einer  starken 
Kälte  und  einem  hnhen  Dfuck,  also  den  zur  Verllüssigung  eines  Gases  erforderücnen 
I^Jedingungea  ausgesetzt.  Näherle  sich  der  in  der  äusseren  Itnhre  BD  lien sehende 
HUrock  Null,  d,  h.  sank  die  Temperatur  auf  —  140°,    und  zeigte    diis    Manometer 


I 
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Entstehung  flüssigen  Wassers  in  Form  von  Nebel  bei  schneller  Aus- 
dehnung von  Wasserdampf '^)  erscheint  auch  in  stark  abgekühl- 
tem und  komprimirtem  Wasserstoffe  bei  plötzlicher  Ausdehnung 
ein  Nebel,  der  den  Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  anzeigt. 
Bis  jetzt  ist  es  aber  noch  nicht  gelungen  den  Wasserstoff  selbst 
nur  so  lange  im  flüssigen  Zustande  zu  erhalten,  um  wenigstens 
seine  Eigenschaften  bestimmen  zu  können,  trotzdem  dass  auf  —  200^ 
abgekühlt    und    der   Druck    bis    auf   200  Atmosphären    gesteigert 


и  in  der  Rohre  FF  eiiieo  Druck  топ  600  Atmosphären,  so  konnte  bei  fortge- 
setztem Erhitzen  des  Gefasses  G  keine  Dnickzanahme  mehr  herrorgerofen  werden. 
Dieses  wies  daraof  hin,  dass  die  Tension  des  WasserstofiGs  das  der  Temperatur 
von  —  140^  entsprechende  Maximum  erreicht  hatte  and  dass  folglich  alles  über- 
schüssige Gas  verflüssigt  «rnrde.  Hiervon  überzeugte  sich  Fielet  durch  Oeffiaen 
des  Hahnes  f,  wobei  der  flüssige  Wasserstoff^  ans  der  Oeflbong  L  herausströmte. 
Indem  aber  der  verflüssigte  oder  nur  stark  komprimirte  Wasserstoff  aus  einem 
Räume,  wo  er  600  Atmosphären  Druck  ausgesetzt  war,  unter  den  gewöhnlichen  Luft- 
druck gelangte,  dehnte  er  sich  sofort  aus,  kam  ins  Sieden  absorbirte  Wärme  und 
kühlte  sich  noch  mehr  ab.  Hierbei  ging,  nach  den  Angaben  von  Fielet,  ein  Theil  des 
flüssigen  WasserstoSis  in  den  festen  Zustand  ülier  und  in  das  untergestellte  Geföss 
fielen  nicht  flüssige  Tropfen,  sondern  Siückchen  eines  festen  Korpers,  die  wie 
Schrotkomer  au&chlugen,  aber  sofort  verdampften.  War  es  nun  auch  auf  diese  W^eise 
nicht  möglich  gewesen  den  flüssigen  Wasserstoff  zu  sehen  und  au&usammeln,  so 
musste  trotzdem  angenommen  werden,  dass  derselbe  nicht  nur  in  den  flüssigen,  son- 
dern auch  in  den  festen  Zustand  übergehe,  weil  auch  die  anderen  beständigen,  bis 
dahin  nicht  verflüssigten  Gase,  namentlich  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  den  Л^ersnchen 
von  Fielet  im  flüssigen  und  festen  Zustande  dargestellt  werden  konnten.  Fictet  nimmt 
an,  dass  der  flüssige  und  feste  Wasserstoff  dem  Eisen  ähnliche,  metallische  Eigen- 
Schäften  besitze. 

32)  Zu  derselben  Zeit  (1879)  als  Fielet  in  der  Schweiz  die  Verflüssigung  der  Gase 
ausführte,  beschäftigte  sich  damit  auch  Caületet  in  Faris  und  gelangte  zu  denselben, 
wenn  auch  nicht  so  augenscheinlichen  Resultaten,  durch  welche  die  Möglichkeit  der 
Verflüssigung  der  meisten  bis  dabin  noch  nicht  verflüssigten  Gase  bewiesen  wurde. 
Caiiietel  komprimirte  die  Gase  in  einem  engen,  dickwandigen  Glas'ohre  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Hundert  Atmosphären,  indem  er  gleichzeitig  von  aussen  dieses 
Rohr  durch  Kältemischungen  möglichst  abkühlte  und  darauf,  durch  rasches  Heraus- 
lassen des  absperrenden  Quecksilbers,  das  Gas  sich  rasch  und  stark  ausdehnen 
Hess.  Eine  solche  Ausdehnung  musste  Kälte  erzeugen,  ebenso  wie  schnelles  Zusam- 
mendrücken  Wärme  entwickelt  und  die  Temperatur  erhohl.  Die  Abkühlung  erfolgte 
auf  Kosten  des  Gases  selbst,  weil  dessen  Molekeln,  bei  der  schnellen  Ausdehnung, 
di(3  höhere  Temperatur  des  Rohres  nicht  schnell  genug  mitgetheilt  werden  konnte. 
Die  Folge  war  die  Umwandlung  eines  Theiles  des  sich  ausdehnenden  Gases  in 
den  flüssigen  Zustand.  Es  war  dieses  an  der  Bildung  von  nebelförmigen  Tröpfchen, 
die  das  Gas  uudurchsichtig  machten,  zu  bemerken.  Cailletet  hatte  auf  diese  Weise 
die  Möglichkeit  der  Verflüssigung  von  Gasen  bewiesen,  aber  die  verflüssigten  Gase 
nicht  isoliri.  Der  Uebergang  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  lässi  sich  nach  der  Me- 
thode von  Cailletet  einfacher  und  leichter  beobachten,  als  in  den  komplizirten  und 
theueren  Apparaten  von  Fielet- 

Die  Methoden  von  Fictet  und  Cailletet  sind  von  Olszewski,  Wroblewsky,  De- 
war  und  and.  verbessert  worden.  Um  eine  grossere  Kälte  zu  erzeugen,  wurde 
an  Stelle  des  Kohlensäureanhydrides  verflüssigtes  Aethylen  СЩ*  oder  Stickstoff 
genommen,  durch  deren    Verdampfung  unter  vermindertem  Drucke  die  Temperator 
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wurde '^),  unter  welchen  Bedingungen  die  Gase  der  Luft  dagegen 
längere  Zeit  liindurch  fllbsig  erhalten  werden  können.  Es  er- 
klärt sich  dieses  datlnrch,  dass  die  absolute  Siedetemperatur  des 
Wasserstofts  niedriger  ist^  als  die  aller  andern  bekannten  Gase^ 
was  gleichfalls  durch  die  grosse  Leichtigkeit  des  IVasserstotfs  be- 
dingt wird^'), 


1. 


noch  mehr  erniedrigt  werde  о  konnte  (bis  auf  —200^).  Aurh  die  Methoden  zur  Be- 
stimmuner so  niedrij?er  Temperaturen  sind  verToJIkommenl  warden:  docii  das  Wesen 
der  Saclie  ist  unverändon  geblieb*>n.  Stickstoff  und  Sauerstoff  sind  im  flfissigen, 
ereterer  sogar  im  festen  Zustand  dargestellt  worden;  flüssigen  Wasserstof  liat  aber 
noch  Niemand  gesehen. 

33)  Aus  d<*n    llutersurhun^i    von  Wroblewsky    in  Krakau   geht   hervor,   das8 
Pfctet   bei  seinem  Versuche    irnierhaU»  des  Apparates  keinen  veröüssi^nen  Wasser- 
stoff haben  konnte  und  da^iis,  wenn  derselbe   sich   dennoch    htldele,  dies    nur  w*äh- 
rend  des  Ausstromens  aus  d^m  Apparate    infolge    der  durch  die    Ausdehnung  her- 
vorgerufenen Kälte  der  Fall  sein  konnte.  Pictet  nimmt  au,  dass  er  eine  Temperatur- 
eraiedriguDg  von— 140^  erreichte,  doch  nach  den  neueren  Daten  über  Verdampfung 
von  CO'  unter   geringen    Dnfcken,    erreichte   dieselbe  wol   kaum  —  J20^.    Dieser 
ümerschied   erklärt  sich   durch    die   auf  verschiedene  Weise    gemach len   Tempe- 
tunnessungen.    Natb  den  anderen  Eigenschaften  des  Wasserstoffs   zu   urtheilen 
[Й.  Anm-  34),  muss    seine  absolute    Siedetemperalnr    bedeutend  unter  —  12(У    und 
г  unter  —  14fP  liegen     nach  einer  auf  der  Zusaramendrückbarkeit  beruhenden 
Berechnung  von  Sarrau    ist   dif^se  Temperatur  —  —174").  Aber   selbst  bei  —200* 
i(vorau*tgesetzt,   dass    die    Methoden    zur    Bestimmung    so   niedriger  Temperatureu 
richtige  Result-ate  geben)  wird  der  Wasserstoff  unter  einem  Drucke  von    mehreren 
Hundert  Atmosphären  noch  nicht  vor  flüssi^t.  Bei  seiner  Atisdehnung  liildel  sich  sowohl 
ein  NebeJ,  eine  Art  flüssigen  Zustandes,  aber  die  Flüssigkeit  lässl  sich  nicht  isoliren. 
34)  Naclidpm   zu  Anfang  der  7(>^ier  Jahre    der  Begriff   iler   ai)Soluteu  Siede- 
temperatur </c  Anm.  2У)  ausgearbeitet  und  der  Zusammenhang  zwischen  dersellien 
und  den  Abweichungen   vom  Boyle-Mariotteschen  Gesetze   festgestellt,   namentlich 
aber  nachdem  die  permanenten  Gase  vertlissigt  worden  waren,  wandle  sich  die  all- 
gemeine Aufmerksamkeit  der  Vervollständigung  der  Grundliegriffe  üljer  den  gasför- 
migen und  flüssigen  Zustand  der  Stoffe  zu.  Einige  Forscher  gingen  bierijei  auf  dem 
ege  der   weiteren   Untersuchung  der  Dämpfe  (z.  B.  Ramsay  und  Young),    Gase 
Amagat  z.  B,)  und  Flüssi^f ketten  (Sajentschewskyt    Nadeshdin  u    a.|  vor^  andere 
Konow^alow,  De-liaen  u.  a.)  suchten  in  dem  gewöhnlichen  (von  ic  und  pc  weit  enl- 
rnten !  Zustande  der  Flüssigkeiten  das  Vorhältniss   derseJl>en  zu  den  Gasen  fest- 
lUen,  wieder  andere  (van  der  Waals,  Clausius  u.  a.)  gingen  von  den  allgemein 
iommenen  Grundlagen    der  mechanischen  Wärmetheorie    und   der    kinetischen 
leorie   aus   und   zogen,   unter  der   natiirliclien    Annabme,  da^  in   den   tiasen 
ben    Kräfte    wirken,   die    sich    in    den    Flüssigkeiten    deutlich    offenbaren, 
über  den   zwischen   den   Eigenschaften  der  FHissigkeilen   und  (iase  he- 
Zusammenhang.    In  dem  vorliegenden   elementaren  Lehrbuche  kann  die 
csammtheit  der  hier   erreichten  Resultate  nicht    auseinandergesetzt  werden,    doch 
es    unumgänglich,  wenigstens    einen  Begriff  von  den   L>eduklionen  von  van  der 
aaJs  zu  geben,  da  dieselben  den  konlinuirlichen  t'ebergang  von  Flüssigkeiten  in 
in   der   einfachsten  Weise   erklären.    Obgleich  nun  die   van  der  Waal'schen 
Ilesuliale  nicht  als  vollkommen  ond  endgilttg  angesehen  W4^rden  können,  so  erlauben 
ieselben  trotzdem  ein  so  tiefes  Eindringen  in  das  Wesen  der  Sache,   dass  sie  die 
rössie  Bedeutung  nicht  nur  für  die  Physik,    sondern  auch  für  die  Chemie  erlangt 
:  Гиг  lelziere  besonders  aus  d^m  Grunde,   weil  hier  die  Uebergänge  aus  dem 
ormtgen  in  den  fliissigcD  Zustand  öfters  vorkommen  und  die  Prozesse  der  Disso- 


IW 


Irase 


aben: 
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Beim  Einwirken  von  physikaliscb-mecbanischen  Kräften  geht 
also  die  Verflüssigung  des  Wassersto№  nur  sehr  schwierig  vor 
sich,  yerhältnissmässig  leicht  dagegen  verliert  der  Wasserstoff  un- 


ziatioD,  Zersetzung  and  Vereinigung  auf  die  Yerändenmgen  des  physikalischen 
Zustandes  zurückgeführt  werden  müssen,  da  die  Richtung  einer  Ueaktion  gerade 
durch  den  physikalischen  Znstand  der  reagirenden  Körper  bedingt  wird. 

Für  eine  gegebene  Ленде  (Gewicht,  Masse)  einer  bestimmten  Substanz  wird 
deren  Zustand  durch  die  folgenden  drei  Variablen  ausgedriickt  v  das  Volum,  p  der 
Druck  (Spannung)  und  t  die  Temperatur  (nach  Celsius).  Obgleich  die  Kompressi- 
bilität der  Flüssigkeiten  [d.  h.  d  (т)  /  d  (p)]  gering  ist,  so  tritt  sie  dennoch  deutlich 
herror  und  ändert  sich  nicht  nur  mit  der  Natur  der  blüssigkeit,  sondern 
auch  mit  dem  Wechsel  der  Temperatur  und  des  Druckes  (bei  t  с  ist  die  Kompressi- 
bilität der  Flüssigkeiten  sehr  bedeutend).  Bei  geringen  Druckänderungen  folgen 
die  Gase  dem  Gesetze  топ  Boyle-Mariotte  und  ziehen  sich  gleichmässig  zusammen, 
doch,  nach  den  Yorkommenden  Abweichungen  zu  urtheilen,  ist  auch  hier  die  Ab- 
hängigkeit, in  der  sich  r  топ  t  und  p  befindet  eine  komplizirte.  Ebendasselbe 
bezieht  sich  auch  auf  den  Ausdehnungskoeffizienten  [=  d(T)'d(t)  oder  d(p)/d(t)],  der 
sich  mit  t  und  p  sowol  für  Gase  (s.  Anm.  26X  als  auch  für  Flüssigkeiten  ändert  (für 
letztere  ist  derselbe  bei  tc  sehr  gross,  oft  sogar  grösser,  als  der  für  Gase  (Ц)0367). 
Die  Zistuisgleiehiig  muss  daher  drei  Variable:  r,p  und  t  enthalten  Für  ein  soge- 
nanntes Tollkommenes  (ideales)  Gas  oder  für  geringe  Aenderungen  in  der  Dichte 
der  Gase  muss  die  Gleichung: 

pv  =  Eaa+ai)  oder  pr  =  R(273  -|-  t\ 
wo  R  eine  mit  der  Masse  und  Natur  des  Gases  sich  Terändemde  Konstante  ist, 
als  elementarer  Ausdruck  dieser  Abhängigkeit  angenommen  werden,  denn  in  der- 
selben sind  die  Gesetze  топ  Gay-Lussac  und  Mariotte  eingeschlossen;  es  Terändert 
sich  nämlich  bei  konstantem  Drucke  das  Volum  proportional  dem  Werthe  1  +  ^^ 
während  bei  konstanter  Temperatur  das  Produkt  pr  ist  In  ihrer  einfachsten  Form 
erhält  die  Gleichung  das  Aussehen 

pv  =  RT, 
wo  T  die  sogen,  absolute  Siedetemperatur  oder  die   zu  273  addirte   gewöhnliche 
Temperatur  T  =  f  +  273  bezeichnet. 

Von  der  Voraussetzung  der  Existenz  einer  Anziehung  oder  eines  inneren  (mit  а 
bezeichneten)  dem  Quadrate  der  Dichte  proportionalen  (oder  dem  Quadrate  des 
Volums  umgekehrt  proportionalen)  Druckes  und  eines  Volums  oder  einer  Wege- 
länge (6)  der  Gasmolekeln  ausgehend,  gibt  тап  der  Waals  für  die  Gase  eine  andere 
komplizirtere  Zustandsgieichung: 


(p  +  ^)  (r-6)  =1  +0,00367 f, 


wo  bei  0°  und  dem  Drucke  p  =  1  (z.  B.  einer  Atmosphäre)  das  Volum  (ein 
Liter  z.  B.)  Gas  (oder  DampO  als  1  angenommen  und  folglich  r  und  6, 
sowie  p  und  а  in  denselben  Einheiten  ausgedrückt  werden.  Durch  diese  Gleichung 
werden  die  Abweickiigei  топ  den  Gesetzen  топ  Mariotte  und  Gay-Lussac  ausge- 
driickt. Für  Wasserstoff  z.  B.  muss  а  eine  sehr  ceringe  Grösse  und  b  =  0,0009  sein, 
wenn  die  bei  1000  und  2500  -Meter  Druck  ^'eltenden  Daten  zu  Grunde  gelegt  werden 
(Anm.  28).  Für  andere  permanente  Gase,  für  welche  ich  schon  zu  Anfang  der  70-ger 
Jahre  (Anm.  25)  nach  der  Gesammtheit  der  Daten  топ  Resmault  und  Xatterer 
zuerst  eine  Abnahme  und  darauf  ein  Anwachsen  той  pr  nachgewiesen  habe,  was 
in  den  80-ger  Jahren  durch  neue  Bestimmungen  von  Amagat  bestätigt  wurde, 
können  die  Erscheinungen  durch  bestimmte  Werthe  von  а  und  6  mit  genügender 
Annäherung  an  die  heute  mögliche  Genauigkeit  ausgedrückt  werden  (obgleich  für 
sehr  geringe  Drucke  die  Formel  von  тап  derAVaals  nicht  anwendbar  istV  Augen- 
scheinlich kann  die  тап  der  Waals'sche  Formel  auch  die  Unterschiede  in  den  Aus- 
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ter  dem  Einflüsse  der  chemischen  Mfiiütät  seinen  gasförmigen  Zn- 
stand   (d.    h,   die    Elastizität     oder    physikalische    Energie    seiner 

ehottDgskoefrizienten  der  Gase  bei  veränderten  Drocken  nnd  veränderten  Bestim- 
JiangsmeÜiodea    (Anm.    26)     mm    Ausdruck     brmgen.    Ausserdem     zeigt    diese 

/8a        \ 
Fonnel,  dass  bei  höheren  Temperaluren,  als  27b  UTb""^)'  "'"'  ^"^  eniziges  rea- 

(Gas*)    Volum   moglieh    ist,   während    bei  niedrigen    ТетрегаШгео,  je    nach 

Änderung    des    Drucks  drei   verschiedene    Volume:    ein    flüssiges,    gasfdr- 

and   ein    tbeils   flüssiges,   iheils  gesättigt dauipflormiges    möglich  sind.    Die 

üben     angeführte    Temperatur     ist     natliriich     die      absolute     Siedetemperatur, 

2fl—^}.  ^^^^  ^^^^^^^  dieselbe  unter  der  Annahme,  daas  alle  drei 
mögliche  Volume  (die  drei  Kubikwurzeln  der  van  der  Waals'schen  Glelcbang) 
QDter  eioander   und  auch   gleich   (rc)=3  b  sind.    Der  Druck  ist  dann  (pe)  =^27b^ 

Diese  Äbhangigkeil  zwischen  den  Konstanten  а  und  b  und   den  Bedingungen  des 
krltlteiMi   ZistiBde«,   d.  h.   {tc)    und  (pc),   erlaubt  es,  die  einen  Werlhe   dorch   die 
anderen  zu  bestimmen.    Für  Aetber  (Anm.  Щ  ist  ffcj  — 1{^3*»,   (/p)^40.  folglich 
а  =  0,0307  und  ^^0,00533^  woraus  sich  für  (rc)  ^0,016  ergibt.    Dieses  kritische 
Volum  nimmt,  nach  der  ursprünglich  gemachten  Annahme,  diejenige  Äeiher-Masse 
ein,  die  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  bei  0^  ein  Volum,    ?.,  B.  einen  Liter 
ansfiillt.  Da  aber  die  Dichte  der  Aeüierdämpfe  im  Verhälüiiss  zu  Wasserstofr^=37 
ist  nnd  ein  Liter  Wasserstau  bei  0"*  und  Atmosphärendruck  0,0896  (iramm  wiegt, 
80  beträgt  das  Gewicht    eines   Liters  Aetherdampf  3,32  g,    welche    im  kritischen 
Zustande    (bei  193°    und  40  Atmosphären)    ein  Volum    von  0,016    Liter   oder    16 
Kabikcentimeter  eicDehmen;   folglich   wird   ein  Gramm   Aelherdampt  ungefähr  5 
Knbikcenlimeter  erllillcn  oder  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters   desselben  wird 
^ßgen   0.21  betragen.    Xach  den  Untersuchungen  von  Ramsay   nnd  Young  {ISSTi) 
nähert  sich  diese  Zahl  in  der  Thal  dem  kritischen  Volume  des  Aethers  bei  seiner 
absoluten  Siedetemperatur,    die  Kompressibilität  ist  dann  al>er  so  gross.,    dass  die 
geringste  Aenderung  des  Druckes  oder  der  Temperatur  einen  hedeui  enden  Einflnss 
auf  das  Volum  ausübt.  Ans  den  Untersacbungen  der  beiden  eben  genannten  Gelehrten 
bat  sich  abtr  noch  ein  anderer,  indirekter  Bew^eis  der  richtigen  Zusammenstellung 
der  Gleichung  von  van  der  Waals  ergeben.   Ramsay   und  Young  fanden  nämlich, 
dasis    die  Isochoren    oder  Kurven  gleicher  Vulume    bei  Aenderungen   in    der  Теш* 
peratur  und   dem  Dracke  immer  Gerade  sind;   es  entspricht  z,  B,  ein  Volum   von 
10  Kubikcentimetern  für  l  Gramm  Aether  dem  {m  Metern  Qiiecksüher  ausgedrück- 
ten) Drucke  m  =0,135/— 3,3  (z.  B.  hei  180*  und  2!^  M.  Druck,  bei  260''  und  ,34,5  M. 
Druck).  Die  Geradlinigkeit  der  Isochoren  t wobei  v  eine  konstante  Grösse  ist)  folgt 
direkt  ans  der  Gleichung  von  van  der  Waals. 

Als  ich  im  Jahre  1883  zeigte,  dass  die  spezifischen  Gewichte  der  Flüssigkeiten 
sich  proportional  der  Zunahme  der  Temperatur  verringern  [S  i  =  So  —  kt  oder 
S,~Sa  (l— kt)]  oder  die  Volume  umgekehrt  proportional  der  Grösse  1— kt 
лшеЬшеП|  d.  h.  dass  v  j=v^j(l— lrt)-i  ist,  wo  к  den  Aasdehnangs-Modulus  anzeigt, 
der  sich  mit  der  Natur  der  Flüssigkeiten  ändert  lund  zwar  mit  dersoli)en  Genauigkeit 
wie    bi'tm  Ausdruck    1 -bat  Гиг    die  V'ohmtznnahme),    da  kam    in  Bezug   auf  die 

I\  'Tungen   Dicht  nur   der  allgemeine  Zusammen  bang    zwisclien   Gasen   und 

i  ^^.jiien  zum  Vorschein,  sondern  es  erwies  sich  auch  als  möglich,  unter  Be- 
milznng  der  van  der  Waals'schen  Formel,  aus  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten 
luf  deren  Uebergang  in  den  damptTormigen  Zustand  zu  schliessen  nnd  die  Ilaupt- 
iigenschafien  der  Flüssigkeiten,  zwischen  denen  bis  dahin  keine  direkte  Aljbän- 
llgkeii  angienommen  würde,  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Thorpe  und  Rücker 
landen,  dass  2(fc)4-273=:  1/k  ist,  wo  к  den  Aosdehnungsmodulus  der  Flüssigkeit 


160  ZUSAMMENSETZUKO   DES    WASSERS.    WASSERSTOFF. 

Molekeln  und  deren  schnelle  fortschreitende  Bewegung)'*).  Es  offen- 
bart sich  dieses  nicht  nur  bei  der  Vereinigung  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Sauerstoffe  zu  flüssigem  Wasser,  sondern  auch  bei  vielen 
anderen  Erscheinungen,  wo  Absorption  von  Wasserstoff  statt- 
findet. 

Eine  starke  Verdichtung  erleidet  der  Wasserstoff  durch  einige 
feste  /Körper,  wie  z.  B.  Kohle  und  Platinschwamm.  Wenn  in  einen 
mit  Wasserstoff  gefüllten,  auf  einer  Quecksilberwanne  stehen- 
den Cylinder  ein  Stück  frisch  geglühter  Kohle  eingefiihrt  wird, 
so  absorbirt  die  Kohle  gegen  zwei  Volume  Wasserstoff.  Durch 
Platinschwamm  wird  noch  mehr  Wasserstoff  verdichtet.  Unter  den 
Metallen  besitzt  aber  die  grösste  Absorptionsfähigkeit  für  Wasserstoff 
das  Palladium,  ein  graues  Metall,  welches  in  der  Natur  zusammen  mit 
dem  Platin  vorkommt.  Nach  Graham  absorbirt  das  Palladium ,  wenn 
man  es,  zur  Rothgluth  erhitzt,  im  Wasserstoff  erkalten  lässt,  gegen 
600  Volume    dieses  Gases.  Der  absorbirte    Wasserstoff  wird  dann 


in  der  oben  angeführten  Formel  bezeichnet.  Die  Ausdehnung  des  Aethers  C*H*®0  z.  B. 
lässt  sich  mit  genügender  Genauigkeit  von  0°  bis  100°  durch  die  folgend«  Gleichung 
ausdrücken:  S^  =0,736(1—0  00154f)  oder  v^  =  1 /(1- 0,00154 f),  in  welcher  0,00154 
der  Modulus  ist;  daher  ergibt  sich  für  (^c)=:188°,  während  durch  direkte  Beob- 
achtung 193°  gefunden  wurde.  Für  Siliciumchlorid  SiClMst  der  Modulus  =  0,00136, 
folglich  (tc)  =  231 ;  der  Л^'егзисЬ  ergibt  230°.  Andererseits  leitete  D.  Konowalow,  unter 
der  Annahme,  dass  in  den  Flüssigkeiten  der  äussere  Druck  ip)  im  Verhältniss  zum 
innem  (a  in  der  van  der  Waal'schen  Formel)  ganz  gering  ist  und  dass  die  Arbeit  bei 
der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  ihrer  Temperatur  proportional  ist  (wie  in  den  Gasen) 
direkt  aus  der  van  der  Waals'schen  Gleichung  die  oben  angeführte  Formel  für  die 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  v^  =1/(1— kt)  und  ausserdem  auch  die  Grösse 
ihrer  latenten  Verdampfungswärme,  Kohäsion  und  Kompressibilität  durch  Druck  ab.  Die 
Gleichung  von  van  der  Waals  umfasst  auf  diese  Weise  den  gasförmigen,  kritischen 
und  flüssigen  Zustiod  der  Stoffe  und  zeigt  deren  gegenseitigen  Zusammenhang.  Wenn 
aber  die  van  der  Waals'schen  Gleichung  auch  nicht  für  vollkommen  allgemein  und 
genau  gelten  kann,  so  ist  sie  nicht  nur  viel  genauer,  als  pv  =  RT,  sondern  auch  allge- 
gemeiner,  weil  sie  auf  Gase  und  auf  Flüssigkeiten  anwendbar  ist  Weitere  Unter- 
suchungen werden  natürlich  eine  noch  weitere  Annäherung  zur  Wirklichkeit 
ergeben  und  den  Zusammenhang  zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Kon- 
stanten (a  und  h)  zeigen,  aber  auch  in  ihrer  gegenwärtigen  Form  ist  die  Zu- 
standsgleichung  als  ein  bedeutender  Fortschritt  der  Naturwissenschaft  anzusehen. 
Die  A'eränderlichkeit  von  а  mit  der  Temperatur  in  der  van  der  Waals'schen 
Gleichung  in  Betracht  ziehend,  gab  Clausius  (I880i  die  folgende  Zustandsgieichung: 

(    i'+T(,+-c).)0-^)=RT. 

Sarrau  wandte  diese  Formel  (1882)  auf  die  Daten  von  Amagat  für  den  Wasser- 
stoff an  und  fand  а  =  0,0551,  с  =—0,00043,  ?^  =  0,00089  woraus  er  die  absolute 
Siedetemperatur  auf  —  174°  und  (pc)  =  99  Atmosphären  berechnete.  Da  aber  eine 
ähnliche  Berechnung  Für  Sauerstoff  (-105°),  Stickstoff  (—124°)  und  Sumpfgas  (—76**) 
grössere  Werthe  von  ic  ergab,  als  in  der  That  gefunden  wurden  (s.  Anm.  29),  so 
ist  anzunehmen,  dass  auch  beim  Wasserstoff  die  absolute  Siedetemperatur  niedriger 
als  —174°  sein  wird. 

35)  Dieser  und  viele  andere  ähnliche  Fälle  zeigen  deutlich,  wie  gross  die  inneren 
chemischen  Kräfte  im  Vergleich  mit  den  physikalischen  und  mechanischen  sind. 


EIGENSCHAFTEN    DES    WASSEESTOFFS. 


161 


aach  bei  gewührilieher  Temperatur  zurückgehalten,  beim  Erhitzen 
zur  Rothjrlutli  dagee:en  wieder  aasjareschieden  ^%  Die  Durchlässig* 
keit  eini^rer  3[etallrühreu  für  Wasserstoff^"')  erklärt  sich  tlurch 
diese  Absorptiovisfiihigkeit,  die  mau  Okklusion  Demit*  Die  Erschein 
nimg  der  Okklusion  beruht  ebeuso,  wie  die  der  Lüsuujj:,  auf  der 
Eigenschaft  der  ilrtalle  mit  Wasserstoff  unbeständige  leicht  disso- 
^ziirende  Л"orЬindшlgen  "**)  zu  geben,  welche  analog  den  Verbindun- 
gen der  Salze  mit  Wasser  sind. 


36)  Die  Eigenschaft  des  Palludiiims    AVasserstoff  zu  absorbiren   und  hierbei  au 
Volum  zuziinebmen  lässt  sich  leicht    demonstriren,    wenn    man  hei  der  Elektrolyse 

voB  Wasser  als  Kathode*   eiue    Palliädiumplalie  anwendet,    deren  lautere  Seite  mit 

.einem  isolirendeo  Lacke  bedeckt  ist.  Der  sich  beim  Einwirken  des  galvanisclien 
slromi^s  aussclieideiide  Wasserstoff  wird  dann  nor  you  der  unbedeckten  metallischen 
"lache  absorbirt.  inlolge  dessen  sich  die  Platte  krümmt.  Befestig!  man  au  einem 
Ettde  der  Platte  einen  Zeiger,  so  lässt  sich  die  eintretende  Krümmung  deulHch  verfolgen; 

I  lässt    man   den   Strom   fu  entgegengesetzter  Itichtuug   einwirken   (wo!>ei   sich   am 
Palladium  Sauerstoff  entwickelt,  der  mit  dem  ahsorbirlen  Wassersi о Й  Walser  gibt), 
8ö  verliert  das  Pallailinm  seinen  Wasserstoff  пш1  ilie  Krümmung  verschwindet. 
37»  Devüle  fand,  dms  bei  Hoibglnth    Eisen    und  Platin  für  Wasserstoff  durch > 

[lässig  werden,  und  hejchrleb  dieses  in  folgender  Weise:  ciHe  Durchlässigkeit 
solcher  homogener  Stoffe,  wie  Eisen  und  Platin,  ist  von  dem  Durchdringen  von 
Gasen  durch  nicht  kompakte  Korper,  wie  Thoo  und  Graphit,  scharf  zu  unteischeiden. 
In  den  Meiallen  hängt  die  Durchlässigkeit  von  der  durch  Erwärmen  bedingten 
Aasdehnung  ab  und  beweist,  dass  die  geschmolzenen,  homogenen  Metalle  porös 
werden.»  Dagegen  bewies  Graham,  dass  nur  der  Wasserstoff  die  Fähigkeit  besitzt 
durch  die  genannten  Metalle  zu  dringen.  Sauerstoff",  Stickstoff,  Ammoniak  und 
viele  andere  Gase  dringen  unr  in  ganz  unbedeutenden  Mengen  durcL  Graham 
leigle  ferner,  dass  durch  eine  1  Quadratmeter  grosse  Platinplatte  mit  einen  Durch- 
messer  von  1Л  Millitneter  i>ei  Rothglüth  in  einen  leeren  Raum  gegen  ,500  Kubik- 
centimeter  Wasserstoff   in  der  Minute  dringen,    während   von    andern  Gasen  unter 

'  diesen  Bedingungen  kaum  merkbare  Meugeu  hindurchgehen.  Dieselbe  Fähigkeit 
Wasserstoff  durchzulassen  besitzt  Kautschuk  (s.  folgendes  Kap,);  bei  gewdhnlidier 
Temperatur  übrigens  bissl  eine  0,0! 4  Millimeter  dicke  Kautschuk membran  von  1 
Quadratmeter  nur  ItH  Kuiiikcentimeter  Wasserstoff  in  der  Minute  durclb  In  dem 
Versuche  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  glühend  gemachte  poröse  Uöbren 
lässt  sich  das  Thonrohr  mit  Vortheil  durch  ein  Rohr  aus  Platin  ersetzen.  Wenn 
unter  den  angeget)euen  Bedingungen  ein  uiit  Wasserstoff  gefüll les  l^latinrohr  mit 
einem  anderen  Luft  enthaltenden  Rohre  lungebeu  witd,  so  lässt  sich  nach  Graham 
zeigen,  dass  eine  Abnahme  des  Druckes  in  dem  Piatinrohr  vor  sich  geht.   In  etwa 

►^^jioer  Stunde  ist  fast  aller  Wasserstoff  (97  pCt.)  ans  dem  R^thre  entwrchen,  ohne 
er  durch  Luft  ersetzt  wird 
Augensrheinlich  stehen  die  Okklusion  und  das  Durchdringen  des  Wasserstoffe 
durch  Meuille,  denen  die  Okklusionsfähigkeit  zukommt,  uichl  nur  in  einem  innigen 
Zusammenljuuge  mit  einander,  sondern  werden  auch  durch  die  Fähigkeit  der  Metalle 
mit  Wiissersitjll  Verbindungen  von  verschiedeuer  Beständigkeit  zu  bilden  bedingt, 
wiis  ganz  analog  dem  Vei hallen  von  Salzen  zu  Wasser  ist. 

38)  Wie  sich  bei  weiteren  Untersuchungen  herauslellte,  bildet  Palladium  mit 
Wasserstoff  eine  bestimmte  Vertiiuduug  Pd^  (s.  unten);  besonders  lehrreich  war 
а1шг  die  IJnlersuehung  der  Katrinmwassorstoffverbindung  Na*H,  aus  der  deutlich 
hervorging,  dass  die  Entstehung  und  die  Eigenschaften  solcher  Verbindungen  voU- 
Kooimen  den  liegriffen  der  f)issi>zifliinn  .  и(.>рге<  hen  {vergl.  hierüber  das  Kapitel 
tther  X&ihum). 


Ifeailcltjew.  Cbeml«. 


11 


162 


!?G    BKS   WASSEES« 


Bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  der  gasforroiiere  Wasserstoft' 
nur  langsam  und  selten  in  Reaktionen  ein;  seine  Beaktions- Fähig- 
keit wird  eri^t  ersichflich,  wenn  durch  Drnck,  Erw^ärmen  oder 
Einwirken  von  Licht  die  Bedingungen  geschaffen  werden,  unter 
denen  er  einwirken  kann,  oder  w*enn  er  im  Entstehungszustande 
auftritt»  Uebritrens  verbindet  sich  der  Wasserstoff  auch  unter  diesen 
Bedingungen  unmittelbar  nur  mit  sehr  wenigen  Korpern.  von  den 
einfachen  Körpern  nur  mit:  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Kohlenstoff. 
Kalium  und  emijjen  anderen;  während  die  meisten  Metalle,  Stick- 
stoffj  Phosphor   und   andere  Elemente    sich   mit   ihm    direkt  nicht 

verbinden.  Dennoch  exis- 
tiren  Verbindungen  des 
Wasserstoffs  mit  einigen 
dieser  einfachen  Körper, 
auf  die  derselbe  unmit- 
telbar nicht  einwirkt, 
Erhalten  werden  diese 
Verbindungen  durch  Zer- 
setzungs-Reaktinnen  oder 
doppelte  Umsetzungen 
mit  andern  Wasserstoff- 
verbindunüen. 

Die  Eigenschaft  des 
Wasserstoffs  sich  beim 
Erhitzen  mit  Sauerst^fff 
zu  Vürbindeu  bediniLt 
seine  Brennbarkeit;  er 
brennt  mit  kaum  sicht- 
barer, nicht  leuchtender 
Flamme  ^^).  Bei  gewöhn: 
lieber  Temperatur  findet  keine  Vereinigung  statt,  wol  aber  beim  Er- 


Pip.  15.  EnuieiiiJnjT  vo«  Wiuiür  beim  ВГ(Г&&«?&  vt>ii  Wüser- 
»toff  *i<K  А  fei  der  А|рйга1  lur  Darfliellanie  rOD  Wai«erili»C 
J?  die  zum  Trocknen  dej  Qace«  roit  Cblcrcalciom  fcfftitte 
E6bre  und  С  die  Röhre,  »tii  welcher  й^т  VfMttrrstnff  aui- 
#trüiDt  Uud  entziiiidel  wird.  l'eb«r  die  WiM«rtoffnainiiic*  ist 
ein  Trichter  grjtüJpt«  der  in  dco  И&Нип  t  (nbi%  >Uf  dem  dlv 
Ltifl  miUeUi  einei  Aepir^tors  durch  du  R»hr  С  nb^esopen 
wird.  In  dem  BtUrm  tamini'lt  tieb  das  enteteüjendtr  Waiter. 


Als  ein  Sfliwer  zu  verfltissijreDdes  Gas  ist  der  WiisserstofF  im  Wasser  und 
anderfn  Flüssigkeiten  wenig  loslicfi.  Bei  CT  lösen  100  Vnlume  Wasser  üur  1,9 
Volum  Wasserstoff,  .likobol  6,!^  Volum,  gemessen  bei  0*^  und  760  moh  Geschmol- 
zenes Gusseisen  absorbirl  Wasserstoff,  entliisst  denselben  aber  beim  Erkalten.  Dass 
sich  der  Wasserstoff  in  MetaJlen  lost,  beruht  bis  zn  einem  gewissen  Grade  auf 
seiner  Verwandtschaft  zq  denselben  und  kann  mit  dem  Losen  der  Metalle  in 
Quecksilber  uml  der  Bildung  ron  Lepirunpen  verglichen  werden.  In  vielen  seiner 
chemisiiien  Eiirens«  liaflen  zeigt  der  Wassersioß'  einen  ^letallcharakter;  Fielet  be- 
hauptet sogar,  da^s  flüssiger  Wusserstoff  metallische  Eigenschaften  besitze  (s.  Anm. 
31).  Letzt*'re  nffi.'id»arr[i  sich  z.  B,  darin,  dass  der  Wasserstoff  ein  an8gezeichnet<?r 
Wärmeleiter  ist,  eine  Eigenschaft  die  deo  Metallen,  nicht  aber  den  Gasen  zu- 
koiumi  (MaiHiüs). 

39)  Soll  eine  vollständig  farblose  WasserstoffÜamme  erhalten  werden,  so  moss 
der  Wasserstoff  aus  einer  Plafinsjtilzo  ansströmen;  ai)  der  Üeffnung  eines  Gla^s- 
rohres  entzündeter  WasserstoU  brennt  mit  gelber  Flainroo,  was  durch  die  aus  dem 
Glase  stammenden  Nairiumdämpfe  bedingt  wii-d. 


')  und  zwar  unter  bedeutender  Wärme-Eutwickeluno:.  Das 
Proflttkt  dieser  Verbrennung  ist  Wasser,  wovon  man  sich  leicht 
Bberzeugen  kann,  weny  man  über  brennenden  Wasserstoff  eine  Glas- 
glocke hält  (Fig.  45)  oder,  noch  besser,  wenn  man  Wasserstoff 
in  der  Röhre  eines  Kühlers  entzündet.  Das  entstehende  AVasser 
verdichtet  sich  dann  an  den  Wänden  des  Kühlers  und  fliesst  in 
Tropfen  herab  *^).  Dieser  Versuch  denionstrirt  uns  die  Synthese  des 
Wassers;  die  Analyse,    d.  h.  die  Zersetzung   ist  bereits  frliher  be- 

Khr leben  worden. 
Das  Licht  zei^t    auf  ein  Gendsch    von   Wasserstoff  und  Saner- 
)ff  keine  Einwirkung,  aber  der  elektrische  Funken  wirkt  ebenso, 
wie  eine  Flamme,  man   benutzt    daher  denselben,  um  ein  Gemisch 
von    Sauerstoff  und    Wasserstoff    oder    sogen.    Knallgas    in    einem 

Kefösse  zu  entzünden,  wie  im  folgenden  Kapitel  auseinander  ge- 
itzt  werden  wird.  Da  Wasserstoff  (ebenso  wie  Saoerstt)ff)  durch 
latinschwamm  verdichtet  wird,  und  zwar  unter  Temperatur- 
Erhöhung,  tmd  da  das  Platin  durch  Kontakt  (s,  S,  45)  wirkt, 
^^  kann,  wie  Dobereiner  gezeigt  hat,  die  Vereinigung  von  Sauer- 
Hltoff  und  Wasserstoff  auch  durch  Platinschwamm  hervorgeniren 
werden.  Die  Einwirkung  des  letzteren  kann  so  energisch  sein,  dass 
die  beiden  Gase  sieh  unter  Explosion  verbinden  und  dei'  Phitin- 
schwamm  ins  Glühen  kommt  *^|. 

Obgleich  gasförmiger  Wasserstoff  auf  viele  Körper  direkt  nicht 


Э)  Denkt  man  sich  einen,  durch  i'iiie  Rohre  allmählidi  enlweichentlen  Wasser- 
rom Id  mobrerc  Theile  geüit-ilt,  so  ergit>t  sieh  folgrndt^s.  Wird  der  zuerst 
Dsstromende  Theil  eutziindel,  d.  h.  ins  GJühen  pr  bracht  so  vereinigt  er  sich  in 
Kesem  Zustande  mit  d<.'Di  SauerstoiT  der  Lult,  waim  aber  eine  m  starke  Wärme- 
tttwickeliuig  sraitündet,  dass  auch  der  michste  Thoil  des  ausströmenden  Wasser- 
DflJs  Ins  Gliihen  gebracht,  also  gleichfalls  entzündet  wird,  u.  s,  vv,  Aul  diese 
ITeise  wird  der  etinnal  angezündete  Wasserstoff  zu  brennen  fortfuhren,  wenn  nur 
pr  Zuflnss  des  Gases  kontinuirlich  staltfindel  und  die  Atmosphäre  in  der  das 
rennen  vor  sich  geht,  nidit  geschlossen  ist  und  Sauerstoff  enthalt. 

41)  Die  Breunharkeil   des  Wasserstoffs   las^^i    sich  direkt   |jei   der  Zersetzung 
Wassers  durch  Natrium  zei^^'eu.  In  eine  Schale  mit  W^i^ser  geworfen  schwimmt 

lyKatrium  unter  Entwickeln  von  Wasserstoff^  der  enizündet  werden  kann.  Die 
ne    färbt    sich    durch    die   Gegenwart    von     Xairiurndiunj^fen     gelb.    Wird 

Jium  ungewandt,    so  entzündet  sich  der  Wasserstoff  von  selbst^  wr-il  die  hei  iler 

ersetzung  sich  entwickelnde  Wärmemenge  so  U'deuiend  ist.  dass  sie  zum  Entziin- 

gentigt.    Die  hierbei  eutsiebende    Wasserstofföamme   nimmt    vom  Kalium  eine 

floleite    Färhuug  an.    Wenn   das    Natrium    nicht   auf    Wasser,    sondern    auf  eine 

iure  oder    seüisl   auf  eine   dicke    Lösung  von  Gummi  gebracht  wird,    so  kann  es 

eichfaUs  so  viel  W^ärme  entwickeln,  dass  der  entweichende  Wasserstoff  sich  eni- 

del.  Solche  Vei^uche  müssen  mit  Vorsicht  ausgeführt  werden,  weil  das  sich 
Qdende  Natritimoxyd    het ausgeschleudert   werden   kann;   um   diesem   voi-zutjeugen, 

eckt  man  das  Gefass  mit  einer  Glasplatte. 

42)  Diese  Kigenschafi  des  Platinschwamms  benutzt  man  in  dem  logen Rinnten 
Wifserstofffeuerzeiige  (Figur  Ш>  Das^^eJbe  besteht  aus  einem  Cylinder  odrr  Gbtse, 
in  Welchem  sich  ein  zur  Aulnahme  von  Zinkstückchen  bestimmtes  U!ei|L'esteIl  iHilhi- 
det   (weil  Blei  von  Schwefelsäure   nicht  angegriffen  wirdj.  Ueber  dem  (iestelle  1»е- 
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einwirkt  *^),  so  findet  dennoch,wenn  er  sich  im  Entstehungszustande 
befindet,  oft  eine  Einwirkung  statt.  Nascircnder  Wasserstoff  bildet 
sich  z.B.  beim  Einwirken  von  NatriumamalgaiA  auf  Wasser;  derselbe 

findet  sich  eine  mit  einem    Hahne   versehene  Glasglocke   welche  in  Schwefelsäure 

taucht.  Bei  geöffnetem  Hahne  kommt  die 
Schwefelsäure  mit  dem  Zink  in  Berührang 
und  entwickelt  Wasserstoff,  während  bei 
geschlossenem  Hahne  durch  den  sich  in  der 
Glocke  ansammelnden  Wasserstoff  die 
Säure  zurückgedrängt  wird.  Auf  diese 
Weise  kann  man  durch  Oeffnen  und  Schlies- 
sen  des  Hahnes  nach  Belieben  die  Schwe- 
felsäure auf  das  Zink  einwirken  und  folg- 
lich Wasserstoff  sich  bilden  und  ausströmen 
lassen.  Richtet  man  den  ausströmenden 
Wasserstoff  gegen  den  Platinschwamm,  so 
entzündet  er  sich,  denn  das  Platin  wird 
glühend,  was  unter  anderem  auch  davon 
abhängt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  Pla- 
tinporen mit  darin  verdichtetem  Sauerstoff 
zusammenkommt  und  sich  mit  letzterem  unter 

^ ^  Erglühen  verbindet.  Soll  der  Apparat  regel- 

/a)f\^  \\\       massig  wirken,  so  muss  der  Platinschwamm 

vollkommen  rein  sein;  man  schützt  ihn  am 
besten  durch  ein  dünnes  Blättchen  von  me- 
tallischem Platin,  durch  welches  Staub  und 
andere  Beimengungen  der  Luft  fern  gehal- 
ten werden.  Jedenfalls  muss  der  Platin- 
schwamm von  Zeit  zu  Zeit  gereinigt  wer- 
den, wozu  einmaliges  Aufkochen  mit  Sal- 
petersäure genügt,  in  welcher  das  Platin 
unlöslich,  die  Beimengungen  jedoch  löslich 
sind.  Vermieden  wird  diese  Unbequemlich- 
keit durch  die  Konstruktion  von  Feuer- 
zeugen, in  denen  der  ausströmende  Wassersto.l  durch  den  galvanischen  Strom,  in- 
dem beim  Offnen  des  Halmes  die  Zinkplatte  eines  galvanischen  Elements  sich  in 
die  Flüssigkeit  eintaucht  und  den  Strom  herstellt,  oder  den  elektrischen  Funken 
entzündet  wird. 

43)  Unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  der  Wassei-stoff  sich  mit  Sauer- 
stoff vereinigt,  kann  er  sich  auch  mit  Chlor  verbinden.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff 
und  Chlor  explodirt  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  oder  bei  Berüh- 
rung mit  einem  glühenden  Körper,  desgleichen  auch  in  Gegenwart  von  Platinschwamm. 
Ausserdem  erfolgt  die  Vereinigung  von  Chlor  mit  Wasserstoff  schon  beim  Einwirken 
des  Lichtes.  Wenn  ein  Gemisch  gleicher  Volume  von  AVasserstoff  und  Chlor  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  so  erfolgt  ihre  vollständi^re  Vereinigung  unter  Explosion. 
Mit  Kohlenstoff  vereinigt  sich  der  AVasserstoff'  nicht  direkt,  weder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  noch  beim  Einwirken  von  Hitze  oder  Druck;  wenn  aber  durch 
Kohlenelektrodeu,  die  nicht  weit  auseinander  stehen  (wie  beim  Erzeugen  des  elek- 
trischen Lichtes  oder  des  sogen.  Volta'schen  Bogens)  der  galvanische  Strom  auf 
die  Weise  durchgeleitet  wird,  dass  ein  leuchtender  Bogen  entsteht,  in  welchem  die 
Kohlentheilchen  von  einem  Pole  zum  andern  getragen  werden,  so  kann  infolge 
der  hierbei  sich  entwickelnden  {irossen  Hitze  die  direkte  Vereinigung  von  Kohle 
und  \\  assersioff  erfolgen,  wobei  man  ein  eigentliümlich  riechendes  Gas,  das  Ace- 
tylen  OW  erhält. 


Fig.  46.  Schcmatiecbe  Da»tt'llung  des  Was- 
eer8toll'-Feuerzeup:e8  imDurcbscbnilte:  eist  das 
Oestcll,  AB  das  Glaegefäes,  CD  die  innere 
Glasglocke,  die  in  der  Faesung  с  hermetisch 
befestig  ist.  Durch  die  Platte  k  und  die 
Schrauben  bc  sind  dat;  Glasgefäss  und  die 
Glocke  an  das  Gestell  befestigt.  Das  Niveau 
n  der  Säure  in  der  Glocke  liegt  unter  dem  Ni- 
veau m  ausserhalb  derselben,  daher  strömt 
beim  Oeflnen  des  Hahnes  e  durch  Heben  des 
Deckels  f  der  Wasserstoff  aus  der  Spitze  А 
gegen  den  Platinschwamm  g  ('/e  der  natür- 
lichen Grosse). 
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Firnis«  Im  ersten  Momente  seiner  Entstelmnfr  ans  der  Flüssigkeit 
einen  verdicbteteii  Zustand  annelimen  ■  *),  In  diesem  Zusiamle  be- 
sitzt nun  der  Wasserstoff  die  Fähigkeit  \n\f  Körper  einznwirken, 
auf  welche  er  im  Ktt^^förnii^^en  Zustande  keine  Einwirkung  zeigt. 
Zwischen  den  beim  Einwirken  von  Plalinscbwanim  stattfindenden 
Erschemnno:en  und  denen,  welehe  der  Wasserstoff  im  Entstehnngs- 
zttstande  hervorruft,  offenbar  ein  inni^rer  Zusammenhang-  be>teht. 
Im  Entstehmigszustande  verbindet  sich  der  Wassersloff  z.  B.  mit 
Aldehyden.  Das  gewrdinliche  Aldehyd  ist  eine  flüchtige,  aromatisch 
riechende  Flüssi^^keit,  die  bei  21''  siedet^  in  Wasser  löslich  ist, 
an  der  Lntt  Sauerstoff  absorbirt  und  liierdurch  in  Essi^rsäure 
öbertreht  (letictere  ist  im  jLcewöhnlichen  Essi^i:  enthaltenL  Wird  nun 
in  eine  wässri^e  Aldehydiösung  Natriumamal^am  ^jeworfen,  so  ver- 
bindet sich  der  grösste  Thcil  des  emsielienden  Wasserstoffs  mit 
dem  Ahlehyd  und  es  entsteht  der  e-ewiduiliche  Alkoltol  oder  Wein- 
geist. Letzterer  ist  in  Wasser  U)slich  und  bddet  den  wicliti^rsten 
Bestandtheil  aller  geistigen  Getränke.  In  reinem  Zustande  siedet 
der  Weingeist  bei  78'\  Der  Zusammensetzung  des  Aldehyds  ent- 
spricht die  Formel  —  C^H*0,  der  des  Weingeistes  —  ('*H**0;  auf 
dieselbe  Menge  Kohlenstoff  nnd  Sauerstoff  entlialt  also  der  Al- 
kohol, im  Vergleich  zum  Aldehyde,  mehr  Wasserstoff.  Besonders 
zahlreich  sind  wuter  den  Reaktionen,  bei  welchen  der  Wasserstoff 
im  Entstehungs/nstande  wirkt,  die  der  Ersetzung  oder  Verdrängung 
der  Metalle  durch  den  Wasserstoff  *^). 


44)  Es  gibt  iiorti  eiiiti  andere  Erkliinmg  für  die  Leiclitigkeit,  iiiii  der  die 
Reaktioiieü  ixu  Eiit5tobaü«^zasiapde  vor  sich  geLeo.  In  der  Folge  werdea  wir 
sehen,  dass  die  Wasserston inolekeln  aus  zwei  Atomen  H'  besK^hen,  diiss  es 
aber  auch  Körper  gibt,  die  In  ihn^r  Molekel  mir  ein  Atom  emhalteii,  wie  z.  B.  das 
QuecksiU>er.  Es  muss  dalier  bei  einer  j+'den  Reaktion  des  frasformigen  Was^serstolfs 
eine  Treuüunir  <ler  die  Wassers tolTmolekehi  bildenden  Atome  eintreten  Im  Ent- 
stehungsranmeul  nimmt  man  nun  die  Existenz  fieior  Witsserstoff  Atome  an,  die  in 
diesem  Zustande  bescmders  energisch  einwirken  soften.  Diese  Ilypoihese  stiilzi  sich 
nichl  aul  Tbatsacben.  wahrend  die  Vorstellung,  dass  der  Wasserstoir  im  Eul-^tehungs- 
momcnte  verdichtet  aufirilt,  unlüi lieber  ist  ond  auch  damit  tibereinstimmt,  dass 
komprimirier  WasserstoIT  (Anm.  17)  Palladium  und  Silt>er  verdrängt  (Brimner, 
Bekelow),  also  ebenso  wie  im  Entsieh tmgsmomente  wirkt. 

45)  Wenn  t>eim  Znrii^ien  von  Säure  und  Zink  zu  einem  Silbersalze  Silber 
redu/irl  wird,  so  lässl  sich  die  Reaktion  durch  die  direkte  Wirkung  des  Zinka 
ohoe  die  dea  WasserstolTs  im  Entstehun^^smomente  erklären.  Es  gibt  aber  auch 
VMW,  wo  eine  solclie  Erklärung  nicht  anwendbar  Ist;  so  z.  B.  wird  durch 
nascirenden  WasserstoIT  der  SauerstolT  seinen  Stiekstoüverbindungeu,  wenn  diese 
in  Losung  sind,  lereht  entzogen,  woi>ei  der  SticksiofT  in  eine  V'eibiudunt:  mit 
Wasserstoff  übergebt  In  diesem  Falle  treuen  sozusagen  der  Siiekstoff  nnd  Wasser- 
Шй  \m  Eabtebungsmoiaenie  zusammen,  in  welctiem  sie  sich  auth  vereiutMt^n. 

Augenscheinlich  setzt  der  elastisih-gasformige  Znslaml  des  Wasserstolb  seiner 
Energie  eme  dienze  und  binden  tlm  in  Verbiiidunf?en  eitizugehen.  /u  deren  Bil- 
dttog  ©r  die  Fähigkeit  besitzt.  Im  Entslelningsmomeute  befindet  sich  der  Wasser- 
ftolf  nicht   im   gaslormigen   Zustande    und   zeichnet    sich   duirh   seine    viel   euer- 
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Wie  wir  später  sehen  werden,  können  die  Metalle  in 
vielen  Fällen  sich  gegenseitig  ersetzen;  ebenso  und  zuweilen 
sogar  leichter  ersetzen  die  Metalle  den  Wasserstoff  und  werden 
auch  selbst  von  ihm  ersetzt.  Beispiele  solcher  Ersetzungen  sahen 
wir  bei  der  .Bildung  des  Wasserstoffs  aus  Wasser,  SehAvefelsäute 
u.  a.  In  allen  diesen  Fällen  wird  der  Wasserstoff  durch  die  Me- 
talle Natrium,  Eisen  und  Zink  verdrängt.  Ebenso  wie  aus  dem 
Wasser,  kann  der  Wasserstoff  auch  aus  vielen  seiner  Verbindun- 
gen durch  Metalle  verdrängt  werden;  so  z.  B.  gibt  der  durch 
direkte  Vereinigung  von  Wasserstoff  mit  Chlor  entstehende  Chlor- 
wasserstoff beim  Einwirken  vieler  Metalle  Wasserstoff.  Aus  den 
Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  Stickstoff  Avird  durch  die  Metalle 
Kalium  und  Natrium  gleichfalls  der  Wasserstoff  verdrängt;  nur  aus 
den  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  Kohlenstoff  findet  keine  Ver- 
drängung desselben  durch  Metalle  statt.  Seinerseits  kann  der  Wasser- 
stoff wieder  durch  Metalle  ersetzt  Averden,  besonders  leicht  ge- 
schieht dieses  beim  Erwärmen  und  mit  solchen  Metallen,  die  selbst  den 
Wasserstoff  nicht  verdrängen.  So  z.  B.  wird  beim  Glühen  in  einem 
AVasserstoff- Strome  vielen  Metallverbindungen  ihr  Sauerstoff  durch 
den  Wasserstoff  entzogen,  welcher  an  die  Stelle  der  Metalle  tritt,  d.  h. 
sie  verdrängt,  ebenso  лу{е  er  in  anderen  Fällen  selbst  durch  Metalle 
verdrängt  wird.  Beim  üeberleiten  von  Wasserstoff  über  die  zum 
Glühen  erhitzte  Verbindung  des  Kupfers  mit  Sauerstoff  erhält 
man  metallisches  Kupfer  und  Wasser:  CuO  4*  H'  =  Cu  -f-  НЮ. 
Eine  solche  doppelte  Umsetzung  nennt  man  Reduktion,  in  Be- 
zug auf  das  Metall,  welches  aus  seiner  Sauerstoffverbindung  wieder 
im  metallischen  Zustande  hergestellt  wird.  Aber  nicht  alle  Me- 
talle können  den  Wasserstoff  aus  seinen  Sauerstoffverbindungen  ver- 
drängen und  umgekehrt  kann  z.  B.  auch  der  Wasserstoff  nicht 
alle  Metalle,  weder  Kalium,  noch  Calcium,  noch  Aluminium,  aus 
ihren    Sauerstoffverbindungen     verdrängen.     Stellt     man    die    Me- 

gischere  Einwirkuug  aus  Aus  dem  Begriffe  der  Chornischen  Energie  lässt  sich  ein 
solches  Verhallen  vollkommen  erklären,  weil  zum  Uebergehen  in  ein  Gas  eine 
bestimmte  Wärmemenge  erforderlich  ist  und  folglich  eine  bestimmte  Menge  von 
Arbeit  aufgewandt  werden  muss.  Wenn  gasförmiger  Wasserstoff  entsteht,  so  sind 
auch  schon  die  Bedingungen  vorhanden,  die  geniigen  um  demselben  Wärme  zu 
übermitteln  und  ihn  in  den  gasförmigen  Zustand  überzuführen.  Im  Entstchungs- 
momente  bleibt  augenscheinlich  die  Wärme,  die  sonst  im  gasförmigen  Wasser- 
stoffe latent  geworden  wiire,  in  den  Wasserstoffmolekeln  disponibel;  letztere  befin- 
den sich  daher  in  einem  Zustande  der  Spannung,  in  welchem  sie  auf  viele  Körper 
einwirken  können. 

Es  sei  hier  auf  den  Umstand  hingewiesen,  (der  nach  der  vorausgegangenen 
Erklärung  leicht  zu  verstehen  srin  wird),  dass  Wasserstoff,  der  in  den  Poren 
einiger  Metalle  (z.  B.  von  Palladium  und  Platin)  verdichtet  ist,  auf  viele  Sub- 
stanzen reduzirend  einwirkt.  Ebenso  ist  es  begreiflich,  dass  Substanzen,  die 
viel  Wasserstoff  enthalten  und  ihn  leicht  abgelnMi,  gleichlalls  stark  reduzirend 
einwirken. 
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taue  in  fol^:ender  Weise  neben  eiuandcT:  K,  Na,  Ca,  AI-,. 
Fe,  Zn,  Hg...  Ou.  Pb,  Ä^.  Au,  so  werden  die  zuerst  angeführ- 
ten Metalb'  zu  denen  ^е]к'»гегк  4ie  dem  Wasser  den  Sanerstotf 
eutxieben,  also  zu  den  Metallen,  die  Wasserstott*  verdräuEfen  wah* 
rend  als  letzte  Glieder  in  der  Reihe  >;о1сЬе  Metalle  g-enannt  sind, 
die,  im  Geg^entheil,  diu'ch  Wasserstoff  reduzirt  werden.  Die  Ver- 
wandtscliatt  dieser  letzteren  zum  Sanerstoff  ist  also  eine  geringere, 
als  die  des  Wasserstoffs,  wälirend  die  Metalle  K,  Na,  Ca,  im 
Vergleich  zu  Wasserstoff'  eine  gnissere  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff besitzen.  Dieser  Untersclüed  offenbart  sitdi  auch  in  der 
Wärmemenge,  die  sich  bei  der  Vereinigung  der  Metalle  mit  Sauer- 
stoff entwickelt:  K,  Na  und  die  ihnen  nälier  stehenden  Metalle 
versetzen  das  Wasser  unter  Warme  Entwiekelung,  während  Cu,  Ag 
a.  s,  w,  diese  Fähigkeit  nicht  besitzen,  weil  sie  bei  ihrer  Ver- 
einiguni;  mit  Sanerstoff  weniger  Wärme  entwickeln,  als  der  AVasser- 
sloff  bei  der  Bildung  von  Wasser,  Es  wird  daher  bei  der  Reduk- 
tion dieser  Metalle  tlurch  ЛVasserstoff  Wärme  entwickelt.  Bei 
der  Vereinigung  von  IB  <тгатшеп  Sauerstoff  mit  Kupfer  werden 
38<ХЮ  W'ärmeeiidieiten  (Calorien)  entwickelt  und  bei  der  Vereini- 
gimg von  IG  Grm.  Sanerstoff  mit  Wasserstoff  zu  Wasser  öüOOO 
Cal.,  während  Natrium  bei  seiner  Verehii^ung  mit  16  Grm.  Sauer- 
litoff  KH НИК)  CaL  entwickelt.  Diese  Beispiele  zeigen  uns,  dass  direkt 
und  unmittelbar  sokdic  chemische  Reaktionen  vor  sich  gehen,  bei 
deneu  Wärme  entwickelt  wird.  Natrium  zersetzt  Wasser  und  A\'asser- 
stoff  reduzirt  Kupfer  aus  dessen  Oxyde,  weil  liier  exothermische 
Reaktionen  vorliegen,  d.  h.  solche,  bei  denen  Wiirme  entwickelt  wird. 
Durch  Kupfer  wirrl  das  Wasser  nicht  zersetzt,  weil  diese  Reak- 
tion unter  Wärmeaufnahme  vor  sich  trehen  miisste.  Reaktionen, 
bei  denen  Wanne  aiif;j:enouunen  wird,  nennt  man  endothermische; 
dieselben  treten  gewöhnlich  nicht  ein,  obgleich  sie,  wenn  Energie 
Von  Aussen  (durch  Elektrizität,  verschiedene  Wärmei|uellen)  zuge- 
führt wird,  gleichfalls  vor  sich  gehen  krmnen  *^). 

Die  Reduktion  der  Metalle  durch  Wasserstoff  hennt/t  man  zur 


46)  Einifie  Zahleii,die  hierauf  Bezug  ЬаЬеЦт  sin^i  oben  in  ileu  Aiimeikiiu:;eQ  7,  9 
11  агще^еЬеп  uml  liespioclien  worden  Zu  1>ешегкеп  Ы^  dass  die  Emwirkimg 
Ton  Fe  oder  Zu  auf  li-U  oder  die  e u tu egcn gesellte  Wirkang  vou  IV  лпГ  tlie  Uxyde 
des  Eispus  oder  Zinks  ишкеЬгЫне  Reaktionen  sJind,  die  in  beiden  HidiluD{:en  ver- 
nafoü,  je  nachdem  der  Wasscrslotl  oder  das  Wasser  aus  der  \\  irkuuizssphäre 
Seuirernt  werden  und  einer  diesor  Kwper  in  ülierwieffender  Masse  zugegen  ist. 
Es  triu  liier  die  Mastenwirtting  zum  Vorschein.  Dio  Reaktion  CaO -f- И^  =  Cu  +  НЮ 
181  nicht  umki^ubar,  da  die  bt^i  derselben  in  Betracht  koniiueode  Verwandtschaft 
m  verschieden  ist:  so  wird  selbst  bei  einem  nrrossen  reberschuss  von  Wasser,  so- 
weit bekannt,  kein  W^asserstoff  ausjL'eschieden.  Ausserdem  muss  bemerkt  werden 
daas  unter  den  DissoziatioTis- Bedingungen  des  Wassern  Kupfer  vou  deniÄelhen 
nkbi  oxydin  wird,  wahrscheinlich  wol  desweiy:eü,  weil  Kupleröxyd  selbel  die 
Fähigkeit  besitzt  sich  beim  Erhitzen  zu  zersetzen. 
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genauen  Bestimmung  der  GewicMszusammensetzuiig  des  Wassers.  Zu  die- 
sem Zwecke  glüht  man  gewöhnlich  Eupferoxyd  im  Wasserstoff- 
Strome  und  wägt  die  Menge  des  hierbei  entstehenden  Wassers.  Die 
zur  Bildung  des  letztem  rerbrauchte  Sauerstoflmenge  ergibt  sich 
aus  dem  Gewichtsrerlust  des  Eupferoxyds,  welches  vor  und 
nach  dem  Versuche  gewogen  werden  muss.  E^  sind  also  nur  feste 
Eörper  zu  wägen,  was  mit  grosser  Genauigkeit  geschehen 
kann  **).  Die  erste  Bestimmung  dieser  Art  führten  im  Jahre  1819 
Dnlong  und  Berzelius  aus  und  fanden,  dass  das  Wasser 
in  100  Gewichtstheflen  88.91  Sauerstoff  und  11,09  Was- 
>ei^toff  oder  auf  einen  Theü  Wasserstoff  8,008  ТЫ.  Saner- 
j*tott  enthält.  Dumas  TerTollkommoete  dieses  Verfahren 
im  Jahre  J842    und  fand,    dass  im    Wasser    1СЮ    TheOe 


Fig.  17.   Der  von  Domaa  tar  Be«timmang  der  Z«Mmmensett«a|r  des  Wasser»  benatxte  Apparat.  *>. 

Sauerstoff  und  12,515  Th.  Wasserstoff  enthalten  sind,  d.  h.  auf 
1  Theil  Wasserstoff  7,990  Thle  Sauerstoff  "j.  Daher  wird  ge- 
wöhnlich angenommen,  dass  im  Wasser  auf  einen  Gewichtstheil 
Wasserstoff  8  Gewichtstheile    Sauerstoff    kommen.    Auf    welche    Weise 


47)  Diese  Bestimmung  kann  man  in  dem  auf  Seite  66  Fig.  23  beschriebenem 
Apparate  ausfuhren,  wenn  man  in  D  Kupferoxyd  bringt,  das  Gasometer  А  mit 
Wasserstoff  tiilli  und  in  E  das  sich  bildende  Wasser  sammelt. 

48)  Fig.  47  zeigt  den  von  Dumas  benutzten  Apparat.  Das  zur  Bestimmung 
erfordern rhe  reine  trockne  Kupferoxyd  erhielt  er  durch  Glühen  von  Kupfer  unter 
Luftzutritt.  Vom  Kupferoxyd  nahm  Dumas  zu  jeder  Bestimmung  so  viel,  dass  er 
unfrefäfir  50  Gramm  Wasser  erhielt.  Da  das  Kupferoxyd  vor  und  nach  dem  Versuche 
geworren  und  aus  der  Differenz  der  in  das  entstehende  Wasser  übergangene  Sauer- 
stoff bestimmt  wurde,  so  durfte  sich  beim  Glühen  des  Kupferoxydes  ausschliesslich 
Sauerstoff  ausscheiden.  Ebenso  musste  auch  der  Wasserstoff  vollkommen  rein  sein, 
ohne  jeden  Gehalt  an  Feuchtigkeit  oder  anderen  Beimengungen,  die  sich  im 
Wasser  lösen  oder  mit  dem  Kupfer  irgend  welche  Verbindungen  geben.  In  der 
das  Kupferoxyd  enthaltenden  Kugel  к  durfte  keine  Luft  zurückbleiben,  denn  sonst 
hätte  sich  der  durclizuleitende  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  dieser  Luft  anstatt 
mit  dem  <b»s  Kupferoxyds  vereinigt.  Endlich  musste  zur  genauen  Bestimmung  des 
entstehenden  Wassers  die  Absorption  desselben  vollständig  sein.  Der  Wasserstoff 
wurde  in  der  dreihalsigen  Flasche  T)  entwickelt,  in  deren  mittleren  Hals  durch 
die  Trichter  В  und  С  die  zum  Auflösen  des  Zinks  dienende  Schwefelsäure  gegossen 
wurde.  In  «ien  Rohren  n,  h  .  .  .  .  h  wurde  der  Wasserstoff  gereinigt,  in  der  Kugel 
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wir     auch     Wasser     erhalteiu     die     ZiisammensetzEUg     desselben 
bleibt    immer    ein    und   dieselbe:    ob    wir    natürlich  vorkommendes 


каш  er  mit  dem  erbrtzten  Kupruioxyd  in  lierübruug,  bildete  Wasser  und  redu- 
irie  das  Oxyd  zii  metallischem  Kupfer,  in  m  verdichtete  sich  das  gebildete 
asser,  dessen  Reste  in  den  Rohren  n,  о  und  p  alsorbin  wurden-  Durch 
egen  der  Kö^^el  к  mit  dem  Knpferoxyd  vor  und  nach  dem  Versuche  erfuhr  man 
die  Menge  des  zur  Bildung  des  W<assers  verbraücliteii  Situerstofs  und  aus  der 
Gewichtszunahme  der  Kugel  m  und  der  Röhren  w,  о  und  p  die  Menge  des  enl- 
|^и  etandenen  Wassers.  Letztere  minus  der  Menge  des  verbrauchten  Sauerstoffs  enl- 
^»sprach  natürlich  der  in  das  gebildete  Wasser  übergegangenen  Wasserstoff- 
^■Menge,  Geben  wir  zu  den  Kinzelbeiten  dieses  seeben  Im  Allgemeinen  beschriebenen 
^BApparates  über,  so  sehen  wir,  dass  aus  dem  einen  Seilenhalse  der  Flasche  D  ein 
^Bgebogenes  Rtdir  in  den  mit  Qtiecksilber  gefiilllen  Cylinder  -4  taucht,  zum  Zweck 
^Feine  ги  grosse  Druckzunahroe  bei  rascher  Wasserstoff-Entwicklung  zu  verhindern. 
Bei  bedetitt^der  Zunahme  des  Druckes  würde  der  Wasserstoff  zu  schnell  durch 
den  Apparat  strömen,  infnlge  dessen  er  nicht  genügend  gereinigt  und  das  ent- 
stehende Wasser  nicht  vollständig  absorbirt  werden  konnte.  Durch  den  dritten 
Hals  der  Flasche  D  wird>  wie  aus  der  Figur  ersichtlich^  der  sich  entwickelnde 
Wasserstoff  in  den  Reinigungsapparat  geleitet,  der  aus  H  ge^genen  Rohren  besteht. 
Die  Rohren  а  und  Ь  sind  mit  Glasstückcheu  gcfUllt,  die  in  ersteier  mit  einer 
Lösung  von  Bleinitrat,  in  letzterer  mit  Silbernitiat  benetzt  sind.  Das  mit  Kah- 
laiige  gefüllte  Rohr  с  liält  Säuren  zurück,  die  dem  WassorstotT  beigemengt  sein 
können,  während  durch  Bbioitrat  SchwifehvasserslofT  und  durch  Silbernitrat  Arsen- 
^^^wa^serstoll  zurückgehalten  werden.  Die  Rohren  d  tmd  e  emhalten  А etzkali Stückchen 
^Я[шг  Absorption  von  Kobbns^inre  und  Feuchtigkeit;  zur  Entfernung  der  letzteren 
1^^  dienen  auch  die  Röhren  /  und  ^7,  die  mit  Birnsteinsltickchen  vermengies  Phosphor- 
I  säurt'anhydrid  emhalten.  Diente  beiden  Itöhren  sind  ausserdem  пси'Ь  mit  einer 
I  Kälvemisrhung  umgehen.  Das  Rrthrchen  А  enthält  gleichlalJs  eine  Wasser  al»sor- 
^^  birendi«  Substanz  und  wird  vor  dem  Versuche  gewogen»  um  feslzuslelleD, 
^B  4шы  der  durch  dasselbe  streichende  Wasserstau  auch  wirklich  vollkommen  trocken 
^B  ist.  Die  das  Kupb^roxyd  enthalt* »nde  Kugel  к  wird  vor  dim  Versuche  lungere  Zeit 
^B  getrocknet  und  mittelst  einer  Pumpe  hdllecr  gemacht,  um  das  Kupfer^xyd  in 
^"  leerem  Räume  wiigen  zu  können  und  keine  Korrektur  auf  das  Wägen  in  der  Ltift 
anbringen  zu  müssen.  Uiv  Kugel  A'  Umsteht  aus  schwer  scbmelzbaiem  Gase,  sodass  «ie 
längeres  Erhitzen  (gegen  20  Stunden)  aushalten  kann.  Die  V^erbindung  zwischi^  dieser 
Kugtd  und  den  Reinigungsmhr^^n  wird  erst  hergestellt,  nachdem  der  Wasserstoff 
durch  If'lztere  lungere  Zeit  gestrichen  und  man  sich  überzeugen  konnte,  dass  der  aus 
h  kommende  Wasserstoff  гоИкоттг'п  rein  utid  trocken  war.  Nach  Herstellung   der 

>  Verbindung  wird  fler  Halm  der  Kugel  к  geoflnel  und,  nachdem  diestdbe  sich  mit  Wasser- 
«tolT  gcrüllt,  ihr  ausgezogenes  Ende  l  mit  d<»r  Kugel  m  mittelst  eines  Kauls<:huk' 
Schlauches  verbunden:  jet/t  erst  wird  der  diesen  Kauisc^huk  schliessende  Bind- 
faden entfernt,  so  dass  der  Wasserstoff  in  die  Kugel  m  und  weiter  in  die  Absorp* 
lioDsrohren  dringen  kaum  Dai>  Rolir  и  enthält  ausgeglühte  Pota  sehe  Stück  eben, 
0  imtl  p  —  riiosporsauri-anhydrid  oder  mit  Schwefelsäure  benetzte  Bimsteinstückchen. 
Letzteres  (/))  wird  zur  Koutrole  der  volbtändigen  Ab-^orpiion  immer  einzeln  gewogen. 
Da.*  ИиЬг  ff  dient  nur  zum  Schutze  gegen  das  Eindringen  von  Feuchtigkeit  aus  der 
iiusseren  Lutt  und  der  mit  Schwerelsaure  gefüllte  Cylinder  b',  durch  den  der  ül>er- 
schiissige  Wasserstoff  entweicht,  zur  Beoba4:htung  des  Gasstiomes.  Nachdem  man 
artch  üljerzeugt  hat,  dass  alle  Theile  des  Apparates  gut,  d.  h.  hermetisch  achliessen 
und  kein  Gas  durchlassen,  wird  die  Kugel  А  mittelst  einer  Spirituslampe  erhitzt 
(denn  ohne  Erhitzen  fitidet  keine  Reduktion  statt)  und  zwar  so  lange,  bis  fast  alles 
Kupfcroxyd  reduzirl  ist;  dann  wird  die  Lampe  entfernt,  den  Apparat  Уо&ъХ  man 
irii  Wasserstoffstrome  erkalten,  das  ausgezogene  Ende    der   Kugel    /.    wird  zuge- 
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AVasser  nehmen,  oder  dasselbe  künstlich  durch  Oxydation  von 
Wasserstx)ff  erhalten,  oder  aus  irgend  einer  seiner  Verbindungen 
ausscheiden  oder  bei  irgend  einer  doppelten  Umsetzung  erhalten, 
immer  wird  das  Wasser,  nachdem  es  gereinigt,  auf  einen  Theil 
Wasserstoif  acht  Theile  Sauerstoff  enthalten.  Das  Wasser  ist  eben 
eine  bestimmte  chemische  Verbindung.  Das  Knallgas  dagegen,  aus 
welchem  man  Wasser  erhalten  kann,  ist  ein  einfaches  Gemisch  von 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  aus  denselben  Bestandtheilen  zusam- 
mengesetzt, wie  das  Wasser.  In  dem  Knallgase  haben  die 
beiden  dasselbe  bildenden  Gase  alle  ihre  Eigenschaften  behalten: 
beide  Gase  können  in  beliebiger  Men.?e  dem  Gemische  zugefügt 
werden,  ohne  dass  die  Homogenität  desselben  gestört  wird.  Im 
Wasser  dagegen  haben  sowol  der  Sauerstoff,  als  auch  der  Wasser- 
stoff ihre  Grundeigenschaften  verloren,  weder  von  dem  einen,  noch 
dem  anderen  kann  dem  Wasser  etwas  zugesetzt  werden.  Man  kann 
wol  diese  beiden  Gase  aus  dem  Wasser  zurückerhalten,  aber 
nur  unter  Zufuhr  von  Wärme,  da  bei  ihrer  Vereinigung  zu  Wasser 
Wärme  ausgeschieden  wurde.  Dieses  Verhalten  des  Wassers  lässt 
sich  in  dem  folgenden  Satze    zusammenfassen:  «Das  Wasser  ist  eine 


schmolzen  und  der  darin  zurückgebliebene  Wasserstoff  ausgepumpt,  um  die  Wä- 
gung wieder  im  leeren  Räume  auszuführen.  Da  die  mit  Wasserstoff  gefüllten  Ab- 
sorptionsröhren ein  geringeres  Gewicht  haben  müssen,  als  mit  Luft  gefüllte, 
so  wird  nach  Entfernung  der  Kugel  к  duich  diese  Röhren  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  so  lange  Luft  geleitet,  bis  aus  dem  Cylinder  E  kein  Wasserstoff 
mehr  entweicht.  Hierauf  werden  die  Kugel  m  und  die  Röhren  n  und  о  gewogen 
und  wird  durch  die  erhaltene  Gewichtszunahme  die  Menge  des  entstandenen 
Wassers  ermittelt  A.us  violen  mit  diesem  Apparate  ausgeführten  Bestimmungen 
erhielt  Dumas  als  mittleres  Resultat,  dass  im  Wasser  auf  10000  Theile  Sauer- 
stoff 1253,3  Thl.  Wasserstoff  enthalten  sind.  Indem  er  die  Luftmenge  in  Beträcht 
zog,  die  in  der  zum  Entwickeln  des  Wasserstoffs  dienenden  Schwefelsäuie  enthalten 
war,  erhielt  er  als  Mittel:  12')1,5  und  als  Greuzzahlen  1247^  und  1256,2  Thl. 
Wasserstoff.  Auf  l  Theü  Wasserstoff  kommen  folglich  7,9904  Thl.  Sauerstoff, 
wobei  der  mögliche  Fehler  auf  1  Thl.  Wasserstoff  nicht  unter  '/jso  oder  0,03  in 
der  Menge  des  Sauerstoffs  sein  kann. 

Erdmann  und  Marchand  fanden  als  Mittel  von  S  Bestimmungen,  dass  im  Was- 
ser auf  10000  Theile  Sauerstoff  125'^  Thl.  Wasserstoff  enthalten  sind:  ihre  Grenz- 
zahlen waren  125S,5  nnd  124S,7.  Es  kommen  also  auf  1  Theil  Wasserstoff  im 
W^asser  7,9952  Thl.  Sauerstoff,  wobei  der  mögliche  Fehler  bis  zu  0,05  betragen  kann, 
weil  bei  Annahme  der  Zahl  125S,5  man  für  den  Sauerstoff  7,944  erhält. 

Kayser  in  Amerika  fand  (188S),  unter  Anwendung  von  Palladium  Wasserstoff 
und  Beobachtung  verschiedener  A'orsichtsmassregeln,  um  möglichst  genaue  Resul- 
tate zu  erlangen,  dass  das  Wasser  auf  2  Theile  Wasserstoff  15,95  Thl.  Sauerstoff 
enthält. 

Einige  von  den  neueren  Bestimmungen  der  Zusammensetzung  des  Wassers,  die 
wol  kaum  weniger  genau,  als  die  Analysen  von  Dumas  sind,  ergaben  auf  1  Thl 
Wasserstoff  immer  weniger  als  8,  im  Mittel  7,98  Thl.  Sauei-stoff.  Das  Atomge- 
wicht des  Sauerstoffs  kann  daher  Jetzt  =  15,96  angenommen  werden.  Uebrigens  ist 
diese  Zahl  nicht  vollkommen  sicher  lestgesteilt  und  bei  gewöhnlichen  Untersuchun- 
gen kann  man  auch  heute  noch  den  Sauerstoff  0=  16  annehmen. 
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bestimmte  chemische  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff».  Wenn 
man  durch  das  Zeielieii  des  Was>er.stutt's  H  die  Gewiciitseiidjt^it  dieser 
Substanz  und  1в  Gewicht stlieile  Sauerstoff  durch  0  bezeichnet,  so 
erLält  man  zur  Bezeicliriumr  des  Wassers  die  cheniischß  Formel  H^O* 
Solche  Formeln  stellt  man  nur  für  bestimmte  chemische  Л^егЫп- 
dun^eu  auf  und  verbindet  mit  der  chemischen  Formel  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  nicht  nur  eine  iranze  Reihe  von  Bej^riffen, 
die  durch  unsere  Vorstelhinu'en  über  zus;immen2:esetzte  chemische 
Verbinduniren  bedinirt  werden,  sondern  drückt  durch  die  Formel 
jrleichzeiti«^  auch  die  quantitative  Gewichtszusammensetzun!?  der  be- 
trejfenden  VerbindnnL'  aus.  Ausserdem  finden,  wie  wii'  später  sehen 
werden,  durch  die  Formel  auch  die  VoUim-Verhältnisse  der  den 
zusamraenpfesetzten  Körper  bildenden  Gase  Uiren  Ausdruck,  so  z,  B, 
bezeichnet  die  Formel  des  Wassers  ff 0^  das»  in  ihm  zwei  Volu- 
men Wasserstoff  und  ein  Volmn  Sauerstoff  enthalten  sind.  Endlich 
drückt  die  chemisclu'  Formel  auch  die  Dauiiddicbte  aus,  welche 
rieder  viele  Eigenschaften  des  zusammen«:esetzten  Knrpers  bedingt 
und,  wie  später  »»ezeiiTt  werden  wird,  auch  auf  die  Men;;2'en- 
verhältnisse  der  zur  Bildung"  desselben  in  Reaktion  getretenen 
Körper  scfdiesseu  lässt.  Aus  2  Buchstaben  НЮ  kann  also  der  Chemiker 
die  irauze  Geschichte  eines  Körpers  ersehen.  Es  ist  dies  die  inter- 
nationale Sprache  der  chennschen  Formeln,  welche  der  Chemie  ihre 
Einfachheit  und  Deutlichkeit  verleiht  und  zu  der  Sicherheit  fiihrt, 
die  auf  dem  Befolgen  der  Natur^resetze  beruht. 


Drittes  Kapitel. 


Der  SauerstofT  und  seine  wichtigsten  salzbildenden  Verbin- 
dungen. 


IDer  Sauerstoff  ist    in    seinen    Verschiedenart i^^en  Verbindunofen 
das    am  meisten    verbreitete    Element    der    Erdobertlache  *).     Das 
Л?а88ег^  das  den  grössten  Theil  der  Erde  bedeckt,  besteht  zum  j^rössten 
Theile(/*/^  des  Gewichts)  aus  Sauerstoff.  Fast  alle  erdigen  Stoffe  und  Ge- 
ll      steine  bestehen  aus  Verbindun'jren  <les    Sauerstoffs  mit  Metallen  und 
Metalluiden.  Der  Sand  besteht  hauptsächlich  aus  Kieselerde,   einer 
iVerbindiinir  von  (53pCt.|  Sauerstoff  mit  Silicimn:  der  Т1иш  enthält 
|Wasser,    Thonerde  (aus  Sauerstoff   und  Aluminium  bestehend)  und 


1)  Was  das  Innere  der  Erdo  anbetriflt,  so  eolbält  dasseil)e  im  Vergleich  zur 
lOberfläche  viel  weniger  Säuerst nffverbimlnngeo  (so  weil  srrh  hus  der  Cesaannt- 
Ibeit  ODsorer  Kenntnissse  ul>cr  die  Entslehuug  der  Erde,  über  ihre  DidHo,  die  Xatur 
itier  Mt-'teorsteiQe  u.  s.  w.  sjcblj<*5sen  Lisst,  wie  ich  dies  im  IV.  Kapitpj  memes 
iBucbes:  ^Die  Erdo|-!tidnstne>  (1877)  bni  der  Erörterung  der  Frage  über  die  Eat- 
Itehung  dtfs  Erdöls  eut wickelt  bsilte). 
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Kieselerde*  In  den  Enlen  und  Gesteinen  kann  шап  bis  zu  */д  i 
Gerichtes  SauerstolF  rechnen;  die  Bestandtheile  der  Pflanzen  tmdj 
Thiere  weisen  crleichfalls  einen  reichen  Gehalt  an  Sauerstoff  auf^ 
Abgesehen  vom  Wasser  enthalten  die  Pflanzen  bis  zu  40  und  die? 
Thiere  bis  zu  2Ü  Gewichtsprocenten  8auerstoff.  In  ihrer  Gesammtheil 
biblen  die  SauerstoftVerbindun^xen  dem  Gewichte  nach  un^fefithr  die 
Hüllte  aller  festen  und  fliissit^^en  Körper  der  Erdoberfläche.  Ausserdeiq 
bildet  der  Sauerstoff  im  freien  Zustande  zusammen  mit  Stickst 
die  Luft»  die  ihrer  Ma.sse  nach  unpretahr  zn  V4  ^^^^^  ihrem  Voll 
nach  ungefähr  zu  Vs  ^^s  Sauerstoti'  besteht. 

Seiner  grossen  Verbreitung  wegen  spielt  der  Sauerstoff  in  der] 
Natur  eine  sehr  wichtige  Rolle;  durch  ihn  werden  viele  der  vor 
unseru  Augen  statttindenden  Erscheinungen  bedinjrt.  Die  Thiere 
athmen  Luft  ein,  nur  um  den  darin  enthaltenen  Sauerstoff  durch  ihre 
Athmungsorgane  (Lungen»  Kiemen,  Tracbäen  u.  s,  w,)  aufzunehmend 
Der  Sauenitoff  der  Luft  (uder  des  Wassers,  in  dem  er  gelöst  ist) 
dringt  durch  die  Athnmugsorgarie  ins  Blut  in  welchem  er  durch 
die  Blutkörperchen  zurückgehalten  und  allen  Körpertheilen  zuge- 
führt wird,  um  an  den  im  Körper  тог  sieh  gehenden  chemi- 
schen Prozessen  hauptsächlich  durch  Entziehung  von  Kohlenstxiff' 
und  Umbildung  des  letzteren  in  Kohlensaure  theilzunehmen. 
Der  p-nisste  Theil  des  entstehenden  Kohlensäuregases  geht  \m 
Blut  über,  wird  darin  gelö^^t  und  dann  durch  die  Lungen  beim 
Athmen  ausgeschieden^  w'ithrend  gleichzeitig  Sauerstoff  absor| 
W4rd.  Beim  Athmen  wird  also  Kohlensäure  (und  Wasser)  au 
schieden  und  Saueistofl'  absurbirt,  wobei  das  dunkle  venöse 
in  rothes,  arterielles  tibergeht.  Das  Aufboren  dieses  Vorgange» 
hat  den  Tod  zur  Folge,  weil  dann  die  chemischen  Prozesse,  diel 
Erw^ärmuug  und  alle  die  Arbeit,  welche  der  Sauerstoff  bedingt,| 
nicht  weiter  geben  können.  Aus  demselben  Grunde  tritt  im  l« 
leeren  Räume  und  in  Gasen,  die  kernen  Sauerstoff  enthalten, 
stickun^:  und  Tod  ein.  Wird  ein  Tliier  in  reinen  Sauerstoff  gebra^ 
so  werden  anfauü^s  alle  seine  Bewefrun^^en  sehr  energisch  und  es 
lässt  sich  eine  allgemeine  Belebunir  beubachten,  doch  bald  tritt 
Erschöpfung  ein  und  es  kann  der  Tod  erfolgen.  Der  mit  der  Luft 
eingeathmete  Sauerstoff  ist  mit  4  Volumen  nicht  absorbirbareu 
Stickstoffs  verdünnt,  es  wird  also  vom  Blute  verhältnissmässig  wenig 
Sauerstoff  aufgenommen,  während  beim  Eiuatlimen  von  reinem 
Sauerstoff  eine  zu  grosse  Menge  desselben  ins  Blut  kommt,  infolge 
dessen  die  Veränderungen  in  allen  Tlieilen  des  Organismus  sq 
schnell  vor  sich  gehen,  dass  Zerstörung  stattfindet.  Reinen  Sauere 
Stoff  lässt  man  eine  kurze  Zeit  lang  bei  manchen  Krankheiten  de 
Athmungsorgane  einathmen *). 

2)  Reim    Äihmon   wirkt   ni^eiisrhi^lalich    tler    rartialdruck    des  SauersTofl 
Kap,  2),    wk-   diosei>  mit    be^iondeiur   lK4itlJchkeit    aus   dm    Umersueli 
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Die  VerbreniHmf»"    or^^anisclier    Stoffe,    d.  h,  der  Stoffe,    welche 
Beütandtbeile  der  Pflaozea  und  Thiere  bilden,  p^elit  ebenso  vor 
wie  die  vieler  unorganischen  Stoffe  z.  B.  des  Schwefels,  Phos* 
prs,  Eisens  n,  a.,  über  deren  Vereimguno:  mit  Sauerstoff  in  der 
Jeituu^  gesprochen  wurde.  Auch  das  Faulen,  Verwesen  und  ahn 
le    überall    vor    sich    gehende.  Veränderungen    werden    meistens 
Üch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  bedingt,  der  hierbei 
dem    freien  Zustand  in  Verbindung"en    übergeht.     Der  grösst^ 
eil  der  Sauerstoffverbinduugen  ist,  ebenso  wie  das  Wasser,  sehr 
fttaudig  und  der  Sauerstoff  kann  aus  denselben  unter  den  gewOhn- 
йт\    in    der    Natur    vorkommenden     Bedingungen    nicht    zurück 
"erlialten    werden.     Da  die    soeben    bescliriebenen  Prozesse    überall 
pr  sich  gehen,    so    wäre    zu  erwarten,    dass    die  Sanerstoffmenge 
der  Luft  allmählicb  und  zwar  ziemlich  schnell  abnehmen  müsste. 
eses    findet  in   der  That    dann  statte    wenn   Verbrennungs-    und 
Itiimuiigsiirozesse  in  geschlossenen  Räiunen  vor  sich  gelten,  Thiere 
miicken  in    einem  geschlossenen  Raunie,    weil  sie  den  darin  ent- 
säuerst off  verbrauchen  und  zum  Athraen  untaugliche  Luft 
-i/n.     Ebenso     hurt      unter     solchen     Bedingungen     auch 
i«üe  Verbrennung    allmählich    auf,    was  durch    den  folgenden    ein- 
eben Versuch    gezeigt    werden  kann.     Man    bringt  in    ein  Glas- 
fith^  einen  brennenden  Ю'>грег  z.  B,  Schwefel  und  schliesst  dann 
Gefass,  damit  die  äussere  Luft  nicht  eindringe.    Der  Schwefel 
►ird  dann    noch    so    lange  brennen,    liis    der    freie  Sauerstoff   im 
ef&8s    verbraucht   ist,  und  darauf   erlöschen.    Damit  Verbrennung 
ud  Athmnng  regelmässig  vor  sieh    gehen,  muss  folglich  beständig 
^De,  frische  Lult  zugeführt  werden.  In  nnsern  Wohnungen  geschieht 
fe  durch  eine  Menge  von  feinen  Oeffnungen  iu  den  poritsen  Wänden^ 


^lil  Ben  hervorgeht.  Derselbe  zeigte,  dass  uoier  dem  Drucke  von  Vs  Atmosphäre 
i  reiaem  SauenitolT  Thiero  und  Meiischeu  lebea  können,  weil  sie  sich  dabei  uii- 
'  den  oormalea  Bediut^uugen  drs  Sauersiofl-Pai  tialdruike^  botiuderi^  dass  aber 
j,  '  I Thuek  m  der  Lutl  das  Lebmi  uinnnjL'IhUi  wird  und  sogar 
Druck  nur  kürzt*  Zeil  ertragen  werden  kann,  weil  dann  dei 
^rtJaldrui к  ÜL.-.  bauerstoffs  bis  auf  ^j^  re^pektivü  */|з  Atraosphiue  sinkt.  Da? 
Ijijucü  wild  also  unter  dieseü  Bedingungeii  nicht  inl'olge  des  mechanischen 
les     des    verringerten    Druckes,    sondern     des    га     geringen    Saucrsioff- 

агаскеэ  unmoglidi*    Es  ist  dieses   dur^h  viele    Versuche  von  Paul  Ben  aul- 

Win  worden,  der  dieaeJben  iheil weise  an  sich   seihst  ausgelühit  hau    Auf    diese 
ггк1нг1  sich  auch*  unter  aniieiem,   das  Cnbehagen  das  man  beim  Besteigen 
«irge  und  bei  Luttscliifli ehrten  emijflndet,  wenn    man  eine  Hohe  von  über  8 
er  erreicht,    wo   der  Druck    unter  250  unn  sinkt,   (Kap.  2.  Aimi   2H).   Der 
pöfeatJmlt  aut  grossen  Hohen  ebenso  wie  unter  Wasser   ist   nur   unter   Benutzung 
;ji(;T,^i'..b,.r,  Atmosphüre  möglich.    Die  bei   einigen  Krauklreiten   angewandten 
iielst  komprimirtpr  oder   verdlinnier    Luft  l>eruh(?n  tUeilweise  auf 
'dj'mi.uu^i  li«ü   Wirkung  der  Druckänderung,   theihveise  auf  der  Verändeninp 
'  PftrtiÄldrurke^  des  einzuathmenden  Sauerstoffs. 
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durch  Fenster,  Ventilatoren  und  durch  den  beim  Heizen  der  Oefen 
entstehenden  Zug. 

In  der  Luft  der  gesanmiten  Erdoberfläche  findet  jedoch  wol 
kaum  eine  Abnahme  der  Sauerstoff  menge  statt,  weil  in  der  Natur 
auch  viele  Prozesse  vor  sich  gehen,  bei  denen  der  Vorrath  an  freiem 
Sauerstoff  in  der  Luft  wieder  erneuert  wird.  Die  Pflanzen  sind  es, 
die  durch  ihre  Blätter  am  Tage  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes 
freien  Sauerstoff  ausscheiden^)  und  auf  diese  Weise  den  durch  das 
Athmen  derThiere  und  durch  das  Verbrennen  (von  Holz,  Kohle  u.s.w.) 
entstehenden  Verlust  an  Sauerstoff  wieder  ersetzen.  Bringt  man 
_  in  eine  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  gefüllte  Glas- 

glocke Pflanzenblätter  und  setzt  dieselbe  der  Einwii'kung 
des  Sonnenlichtes  aus,  so  absorbiren  die  Blätter  die  Koh- 
lensäure und  scheiden  Sauerstoff  aus,  welcher  sich  in 
ihnen  aus  der  Kohlensäure  entwickelt  und  allmählich  in 
der  Glasglocke  ansammelt.  Dieser  Versuch  ist  zuerst  von 
Priestley  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  ausge- 
führt worden.  Die  Pflanzen  liefern  also  nicht  nur  die 
für  die  Thiere  erforderlichen  Nahrungsmittel,  sondern 
dang  von  sau"«toff  ^rsctzeu  auch  den  verbrauchten  Sauerstoff  der  Luft, 
durch  Püanienbiit.  Während  der  langen    Leben-periode    der     Erde    hat 

ter.Die  Blatter  Dringt     ._  .,  ,^  ,.  ,,  -,  «* 

man  in  ein«  Schal«  sich  zwischen  dcu  Prozesseu,  bei  welchen  Sauerstoff 
tTgemwwsTn^ürpt  absorbirt  und  denen,  bei  welchen  derselbe  entwickelt 
w^^^^rt^ut^uc^.  wird,  ein  gewisses  Gleichgewicht  hergestellt,  so  dass 
il^^'dMiWe  d°r  i^  der  Gesammtmasse  der  atmosphärischen  Luft  immer 
linrJniikhte^  at^!  ^^^  bestimmte  Menge  Sauerstoff  erhalten  bleibt*). 
Der  sich  entwickeln.  Im  freieu  Zustande  kann  der  Sauerstoff  auf  die 
meit  -ich  im  cyiin-  еше  oder  andere  W  eise  aus  allen  den  btoffen  gewon- 
nen werden,  in  denen  er  enthalten  ist.  Zu  diesem 
Zwecke  fuhrt  man  z.  B.  den  Sauerstoff  vieler  Körper 


3>  Währemi  der  Nacht,  wenn  keine  Aufnahme  von  Energie,  zur  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  in  freien  Sauerstoff  und  Kohlenstoff,  stattfindet  —  athmen 
die  l^anzen,  ebenso  wie  die  Thiere.  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgalt 
von  Kohlensäure.  Dieser  Prozess  peht  nel»en  dem  ihm  entgegengesetzten  auch  am 
Tage  vor  sich,  ist  aber  viel  schwächer  als  der  leutere  (Sauerstoff  entwickelnde). 

•i)  l>er  Flächeninhalt  der  Erde  beträgt  (ungefähr)  510  MiUionen  Quadrat-Kilometer, 
während  das  Gewicht  der  Luttmasse  i^bei  einem  Drucke  von  7вО  mm.)  über  jedem 
Quadrat-Kil«»meter  ungefähr  10*  3  Milli«nien  Tons  {еше  Tonne  =  1000  KKogram 
men  oder  "etwa  61  Pud)  beträgt:  das  G»-wicht  der  ganzen  Atmosphäre  ist  folglich 
ungefähr  оЮ)  Millionen-Millionen  (=  51  \  10' V)  Tons  und  das  des  in  der  Erd- 
»tuiospliäre  enthaltenen  freien  Sauersl^rfs  ungefähr  2  \  10*'^  Tons.  Die  unabseh- 
^K^to  lieihe  von  Prinzessen,  bei  welchen  SauerstoiT  abs«-rbirt  winL  kompensirt  sich 
duivh  die  Knt  Wickelung  von  Sauers loil  in  den  l*Sanzen.  N'imini  man  an,  dass  jährlich 
»Ulf  liX^  Millionen  Quadrat-Kib-metem  Land  tim  Wass.-r  geht  derself-e  Prozess  vor 
Mch\  (iuif  den  Hek:ar  c»dvr  •  . ,.  «^>;;а'1гл:к:1'П1.  zu  1«"»  T-r.s  Wurzeln.  Blätter, 
NUiumo  u,  s  w.  cerechnet'.  ICO.» «л»  T»c>  Ptiaiiz- !:>üi  sta::.^  2:::  einem  Gehalt  von 
Ю  \A  l.  Kohlonslorl  aus  dor  KoLIeas.ture  öer    Luit   eiitsioLvn,  s«:»   ergibt  sicL  dass 
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2aerst    in    Wasser    über,    ans    dem     er  tknn,    wie    wir  gesehen, 

leicht  ausziiselH^den  ist  *). 

Aus  der  Luft,    die    ein  Gemiscli    von  Sauerstoff   und    Stickstoff 

ist,  kann  letzterer  nicht  nnmittelbar  entfernt  w^erilen,  weil  er  mit 
Icelnem  Stoffe  auf  eine  direkte  und  leichte  Weise  in  Vereinigung 
g^ebracht  werden  kann.  Mit  den  Korpern  aber,  mit  denen  sicli  der 
Stickstoff  direkt  vereinigt  (z.  B.  mit  Bor,  Titan),  verbindet  sich 
gleichzeitig  auch  der  Sauerstoff  ^),  Denmich  lässt  sich  der  Sauerstoff 
^i.ach  aus  der  Luft  gewinnen,  nml  xwar  da<lürch,  dass  man  ihn 
zmerst  mit  einer  Substanz  in  Verbindung  bringt,  die  später 
leicht  in  der  Weise  zersetzt  w^erden  kann  (z.  Б.  durch  Erhitzen), 
dass  der  absorbirte  Sauerstoff  wieder  ausgeschieden  wird.  Man  be- 
snutzt  also  nmkehrbare  Eeaktionen,  So  z.  В  kann  der  Sauerstoff  der 
Siüft  das  Schwefligsätu'egas  oder  das  Schwefeldioxyd  SO^  (wenn  das 
<3as  über  glühenden  Plaiinscbwanim  geleitet  wird)  oxydiren  und 
^3chwefelsänreanhydrid  oder  Sehwefeltrioxyd  SO^  bilden;  letzteres 
"ist  eine  fest-e  fllichtige  Substanz,  die  sich  leicht  von  Stickstoff  tmd 

ESO'  trennen  lässt  und  die  beim  Gliiben  wieder  in  Sauerstoff  und 
Schwefeldioxyd  zerfallt*  Aus  dem  Geraisch  dieser  beiden  letzteren 
<?ase  lässt    sich    das  Schwefeldioxvd   durch  Aetznatron    oder  Kalk 


dl«  Lmidpflanzen  fiu  .Jnhie  ^eiii^ü  ]ОО.0Ю  Tons  Sauerstf^ff  entwickeln,  was  aber 
tior  einen  ganz  unbedeutenden  TbeiJ  tiet  Gesammisaiierstoffmenge  der  Luft  aus- 
тлсЫ* 

5)  Aus  dem  Wasser  Jasst  sich  der  SaüersloU'  auf  zvvemrlci  Weis©  darstellen: 
entweder  durch  Zersetzen  de«^  Wassers  tu  seine  Besiaudilieile,  z.  B.  durch  Ein- 
wirken des  gal  Vau  ig  eben  Sirornes  {$.  Kap.  2)  f>der  durrh  Entziehen  von  AV  asser* 
$to(L  Wir  sahen  aber  bereits,  das*s  der  Wasserstoff  sieh  nur  mit  sehr  wenigen 
Körpern  und  unter  besonderen  Umständen  verbindet,  während  der  Sauersloff.  wie 
wir  sehen  werden,  last  mit  allen  Knrpera  in  Verbindung  treten  kann.  Nur  das 
gBsfömuge  Chlor  und  besonders  das  Floor  können  Wasser  zersetzen ,  indem 
säe  sich  mit  dem  Wasserstoff^  nicht  aber  mit  dem  Sauerstoff  verbinden.  Chlor  löst 
81сЦ  in  Wasser  nnd  wenn  man  eine  solche  t.ösung  (»der  sogen.  Chlorw^asser  lu 
<nn^n  Kolben  ^essl  und  letzteren  über  einer  gleichfalls  mit  Chlorwasser  gefiillten 
Scliale  umstörzt,  so  kann  mau  mittelst  dieser  Vorrichtunj?  den  Sauerstoff  des  Wassers 
gewinoro.  Bei  Zimmertemperatur  und  im  Dunkeln  wirkt  das  Chlorgas  nicht  oder 
nur  sehr  schwach  aut  Wasser  ein,  aber  im  direkten  Sonnenlichte  zersetzt  es  das 
Wasser  unter  F^ntwiekeliim^  von  Sauerstoff  und  vereinigt  sich  selbst  mit  dem 
H'assersloff  zu  Chb»r\vass»TStoff,  das  sich  im  Wasser  aullost,  während  der  frei  ge- 
wrordene  SanersiofT  aus  der  Flüssigkeit  entweicht.  Der  auf  diese  Weise  gewonnene 
Sauerstoff  enthalt  nur  eine  geringe  Beimengung  von  Chlor,  das  sich  leieht  durch 
KaJUange  entfernen  liisst,  wenn  man  das  Gas  durch  dieselbe  leitet 

6)  Auch  der  Unterschied  in  den  physikalischen  Eigenschaften  bdder  (läse 
lässt  sich  hier  uiclii  ver\?euden,  weil  diese  Eigenschaften  einander  zu  ühnHch 
siBd.  Die  Dichte  des  Sauerstoffs  z.  ß,  ist  16  mal  und  die  des  Stickstoffs  14  mal 
grösser,  als  die  des  Wasserstoffs,  folglich  ist  auch  der  Zeitunterschied  heim 
Derchgeben  dieser  beiden  Gase  durch  poröse  Körper  zu  unbedeutend,  als  dass  er 
zu  einer  Trennung  derselben  benutzt  werden  könnte. 

Graham  gelang  rs  lien  Öauerstotfgehall  der  Luft  dadurch  zu  vergrössern,  dass 
er  Lult  dorch  Katu-rthuk   diffundiren  liess.    Es  geschieht  dies  auf  folgende  Weise 
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entfernen  und  auf  diese  Weise  reiner  Sauerstoff  erhalten.  In 
grossem  Maasstabe  wird,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  auf 
den  Fabriken  das  Schwefeldioxyd  in  das  Hydrat  des  Trioxyds 
oder  die  Schwefelsäure  H'SO*  verwandelt.  Lässt  man  Schwefelsäure 
auf  glühend    gemachte    Steine    tropfen,  so     erhält    man    AVasser, 


Ein  gewöhnliches  Kaulschukkissen  E  (Fig.  49)  wird  hermetisch  mit   einer  Luft- 
pumpe oder,  noch  besser,  mit  einem  Quecksilberaspirator  (oder  einer  Sprengeischen 
Pumpe,  die  auf  der  Figur  mit  den  Buchstaben  ЛВС  bezei- 
cbnei  ist)  Yerbunden   und    aus  dem   Kissen  die   Luft  aus- 
gepumpt Ist  dieses  geschehen,  was  daran  zu  sehen  ist,  dass 
das  Qui'cksilber  in  fast  ununterbrochenem  Strome  ausfliesst 
uöd  aiif  der  Barometerhöhe  (um  1—2  Millim.  niedriger)  ste- 
heü  bleibt,  so  lässt  sich  beobachten,  wie  durch   den    Kaat- 
schuk  allmählich  Gas  eindringt,  denn  im  abfliessenden  Queck- 
silber erscheinen  Luftbläschen.  Durch  Eingiessen  von  Queck- 
silber  in   А    und  mittelst  des  Quetsch- 
hahnes С  lässt  sich  nun  das  Ausfliessen 
des  Quecksilbers  so  reguliren,  dass   im 
Kissen   fortwährend  ein  geringer  Druck 
unterhalten    und  ein  Theil    der  eindrin- 
genden Luft  durch  das  Quecksilber  fort- 
geführt wird.    Diese  Luft,  die   sich  in 
dem    Cylinder    R    angesammelt    hatte, 
erwies   sich  als  aus  ungefähr  42  Volum 
Sauerstoff,  57  Volum  Stickstoff  und  1  Vol. 
Kohlensäure  bestehend,  während  in  100 
Volum  Luft  nur   21    Volum  Sauerstoff 
enthalten  sind.    Durch    einen    Quadrat- 
meter Kautschuk  (von  gewöhnlicher  Di- 
cke) diffundirten  in  einer  Stunde  etwa  45 
Kubikcentimeter  Luft  von  der  angeführ- 
ten Zusammensetzung.  Dass  Kautschuk 
für  Gase  durchlässig  ist,  lässt  sich  übri- 
gens  auch   an  den  als  Kinderspielzeug 
dienenden    Kautschukballons,    die    mit 
Leuchtgas  gefüllt  sind,  beobachten.  Nach 
ein,  zwei  Tagen  schrumpfen  diese  Ballons 
zusammen,  nicht  weil  sie  Oeffnungen  enthal- 
ten, sondern  weil  durch  den  Kautschuk 
Luft  eindringt,während  das  in  ihnen  einge- 
schlossene leichtere  Gas  ausströmt.   Die 


Fig.   49.    Apparat,  den  Graham   benutzte,  um  zu 

zeigen,  da^is  SaueretofT  durch  Kautschuk  ecbneUer 

durchgeht   als  Stickstoff.  Vis. 


Diffusions-Geschwindigkeit  der  Gase  hängt  nicht  von  der  Dichtigkeit  dersel- 
ben ab,  wie  Mitchell  und  Graham  gezeigt  haben,  und  kann  folglich  auch  nicht 
durch  das  Vorhandensein  von  feinen  Oeffnungen  bedingt  werden.  Die  Erscheinung 
lässt  sich  vielmehr  mit  der  Dialyse,  d.  h.  dem  Diffundiren  von  Flüssigkeiten  durch 
kolloidale  Membranen  vergleichen.  Gleiche  Volume  von  Gasen  diffundiren  durch  Kaut- 
schuk in  Zeiten,  die  sich  folgendermaassen  zu  einander  verhalten:  Kohlensäuregas  1(Ю, 
Wasserstoff  247,  Sauerstoff  532,  Sumpfgas  633,  Kohlenoxyd  1220,  Stickstoff  1358. 
Stickstoff  diffundirt  folglich  langsamer,  als  Sauerstoff;  am  schnellsten  diffundirt 
Kohlensäuregas.  In  derselben  Zeit,  in  der  1  Volum  Stickstoff  diffundirt,  diffundiren 
2,556  Volume  Sauerstoff  und  13,585  Volume  Kohlensäuregas.  Durch  Multliplikation 
j      dieser  Geschwindigkeiten  mit  dem  Gehalte  der  Gase  in  der  Luft,  erhält  man  Zahlen, 
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Schwefeldioxyd  imd  Sauerstoff:  H'O+SO^+O,  Durch  UeberleiteE 
dieses  Gemisches  über  Kalk  isolirt  man  den  Sauerstoff,  Die  Bildung 
des  Sauerstoffes  aus  dem  rothen  Quecksilberoxy*!,  das  direkt  aus 
Quecksilber  und  dem  Sauerstoff  der  Luft  entsteht,  ist  gleich- 
falls eine  umkehrbare  Reaktion,  welche  zur  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs ans  der  Luft  benutzt  werdeo  kann.  Leitet  man  durch  eine 
mit  Baryuraoxyd  t^refüllte,  bis  zur  Rothi^luth  erhitzte  ßöhre  trockene 
iiiftj  so  verbindet  sich  der  Sauerstoff  derselben  mit  dem  Oxyde 
aO  zu  dem  sogen.  Baryumh>T)eroxyde  BaO%  das  bei  stärkerem 
Glühen  den  absorbirten  Sauerstoff  wieder  ausscheidet  und  in  das 
ursprüngliche  Barynmoxyd  übergeht'). 


die  zu  eiEaader  last  in  demselben  Verljültniss  stehen,  wie  die  (lasvolume,  die  ans 
der  Lnft  durch  Kautschuk  dringen.  Würde  mit  der  durch  den  Ivautschiik  diffno- 
dinen  I.oft  die  Dialyse  vTicdPiholt  werden,  sc»  wünle  man  ein  Gemisch  mit  einem 
Gehalt  von  *35pCl  SauerstoHerijalleQ.  Es  ist  anzunehmen,  dass  hier  die  Erscheinung 
der  Diatyse  in  einer  Absorption  oder  Okklusion  (s.  Kapitel  2)  di3r  Gase  durch  den 
Kautschuk  und  darauf  folgendem  Ausscheiden  der  znei-st  gelösten  üase  in  den 
Jeeren  Raum  l^esteht.  Kautschuk  l>esitzt  in  d«r  That  liie  Fähigkeit  Üase  zu  ahsor- 
lireo,  namentlich  absprbiri  er  viel  Kohlensäuregas  und  zwar  ein  dem  seinen  gleiches 
Volum:  dieses  lässl  sich  mit  der  Absorptinns-Fähigkett  der  Metalle  fiir  Gase 
{besonders  bei  erbtihrer  Temperatur)  vergleichen  (s.  das  vorhergehende  Kapitel). 
Die  soeben  beschriebene  Methode  der  Trennung  der  Lnfibestaudt heile  nannte 
Graham  Atmoiyie. 

7)  Die  DarsteUnng  des  Sauerstoffs  nach  dieser  ?on  Böussingault  angegebenen 
Meüiode  — geschieh l  in  einer  Porzellanröbre,  die  man  mit  Barynmoxyd  (erhältlicb 
durch  Erhitzen  von  vorher  getrocknetem  Baryumnilrai)  füllt  und  in  eiuom  Ofen 
Zum  Glühen  bringt.  Das  eine  hervorragende  Ende  der  lloiiie  verbindet  man  mittelst 
eines  Glasrohres  mit  einera  Gasometer  in  der  Weise,  dass  man  Luft  dnrrhleiten 
kann.  Die  Luft  wird  vorher  (iurcb  Kalilauge,  zur  Eulfernung  der  darin  enthaltenen 
Kohlensäure,  geleitel  und  dann  sorgfiiltig  getrocknet  (weil  das  Hydrat  BalFO' 
kein  Hyperoxyd  gibt)»  Bei  itinkier  Roth|litti  absorbirt  ua^  Baryumoxyd  aus  der  Lull 
SauersU)ff,  so  dass  dann  aus  der  liehre  fast  nur  SlickstötT  entweicht  Ist  die 
Absorption  beendigt,  so  streicht  durch  die  Röhre  unveränderte  Luft,  was  man 
im  erkennt,  dass  ein  hineingehaltener,  brennender  Kcirper  zu  brennen  fort- 
Bei  der  Cmwaudkmg  des  Baryumoxydes  in  das  Hyperoxyd  wird  auf  11  Th. 
M^Oxyds  etwa  1  Theil  (dem  Gewichte  nach)  Sauerstoff  absorbirt.  Uni  denselben 
ВГ  auszutreiben,  schliesst  man  das  eine  Ende  der  Bohre,  stellt  in  das  andere 
miltebt  eines  Tropfens  ein  Glasrohr  ein  und  verstärkt  das  Feuer  im  Ofen  bis  zur 
befkfl  Itori^slit^.  Bei  dieser  Temperatur  sclieidet  das  Baryumhypt?roxyd  allen  Sauer- 
Ifloff  aus,  den  es  Ш  dunkler  Rntbgluth  absoriurt  hatte,  d.  h.  12  Theilo  des  Hyper- 
Kydes  geben  ungefähr  l  Tbeil  Sauerstoff,  dem  Gewichte  nach.  Nach  dem  Aus- 
heiden des  Sauerstoffs  bleibt  dassellje  Baryumoxyd  zurück,  das  Ursprung] ich 
enommen  worden  war,  so  dass  man  von  neuem  über  dasselbe  Luft  leiten  und  auf 
diese  Weise  die  Darstellung  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  mittelst  ein  und  derselben 
Menge  BaO  mehrere  mal  wiederholen  kann.  Wenn  alJe  nothwendigen  Vorslchts- 
maassregeln  in  Bezug  auf  Temperalur-ErhÖbung  und  Fernhalten  von  Feuchtigkeit 
nnd  Kohlensäure  aus  der  zugefübrten  Lnft  beobachiel  werden,  sc»  gelingt  es  nach, 
dieser  Methode  ans  ein  und  derselben  Menge  Baryuraoxyd  ül*er  hundert  Mal  Sauer- 
stoff zu  erhallen.  Widrigenfalls  verdirbt  das  Oxyd  ziemlich  scbiielL 

Da  beim  Verbrennen  verschiedener  K<»rper  in  Sauerstoff  hoiie  Temperaturen  ent- 
eheu und  ein  starkes  Licht  erhalten  wird,  infolge  dessen  dieses  Gas  wichtige  lech* 


CUemie. 
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Besonders  leicht  erhält  man  aber  den  Sauerstoff  aus  verschiedenen 
zusammengesetzten,  wenig  beständigen  Sauerstoffverbindungen,  zu 
deren  Uebersicht  wir  jetzt  übergehen.  Viele  dieser  Sauerstoff 
gebenden  Verbindungen  zersetzen  sich  nach  Reaktionen,  die  zu  den. 
umkehrbaren®)  gehören,  andere  (z.  B.  das  BerthoUet'sche  Salz) 
können  nur  auf  indirekten  Wegen  (s.  Einleitung)  dargestellt  werden. 

1)  Die  Sauerstoffverbindungen  einiger,  namentlich  der  sog. 
edlen  Metalle,  Quecksilber,  Silber,  Gold  und  Platin,  bleiben,  wenn, 
sie  einmal  dargestellt  sind,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
dem  Sauerstoff  in  Verbindung,  verlieren  aber  denselben,  wenn  sie 
erhitzt  werden.  Diese  Verbindungen  sind  feste,  gewöhnlich  pulver- 
förmige,  unschmelzbare  Körper,  die  beim  Erwärmen  leicht  in 
Metall  und  Sauerstoff  zerfallen.  So  zersetzt  sich  z.  B.  das  öfters 
erwähnte  rothe  Quecksilberoxyd.  Priestley  erhielt  im  Jahre  1774 
durch  Erhitzen  dieses  Oxyds  mittelst  eines  Brennglases  zum  ersten 
Male  reinen  Sauerstoff  und  zeigte,  dass  sich  dieses  Gas  von  der 
Luft  durch  die  charakteristische  Eigenschaft,  das  Brennen  mit 
«besonderer  Kraft»  zu  unterhalten,  scharf  unterscheide.  Priestley 
nannte  den  Sauerstoff  daher  dephlogistisirte  Luft. 

2)  Bei  mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  (wie  auch  beim 
Einwirken  vieler  Säuren)  wird  Sauerstoff  von  den  sogenannten 
Hyperoxyden    ausgeschieden  ^).    Die  Hyperoxyde  enthalten    gewöhn- 


nisclie  Anwendung  finden  kann,  so  bildet  die  Darstellung  desselben  unmittelbar  aus 
der  Luft  auf  technischem  Wege  eine  Aufgabe,  an  deren  Lösung  auch  jetzt  noch  viele 
Forscher  arbeiten.  Am  anwendbarsten  ist  die  Methode  Yon  Tessie  du  Motay^  die 
darauf  beruht,  dass  ein  Gemisch  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Manganhyperoxyd  und 
Aetznatron  bei  schwacher  Rothgluth  (gegen  350°)  aus  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und 
Wasser  auscheidet,  entsprechend  der  Gleichung:  MnO*  4  2NaH0  +  0  ==  Na'MnO* 
4-  H"^0,  und  dass  beim  Ueberleiten  von  überhitztem  Wasserdampfe  über  das  erhaltene 
Produkt  bei  ungefähr  450°  wieder  Manganhyperoxyd  und  Aetznatron  entstehen, 
indem  der  vorhin  absorbirte  Sauerstoff  wieder  ausgeschieden  wird:  Na*MnO*  + 
НЮ  =r  MnO^  +  2XaH0  +  0.  Auf  diese  Weise  kann  die  Gewinnung  von  Sauer- 
stoff aus  ein  und  demselben  Gemisch  durch  abwechselndes  Ueberleiten  von  Luft  und 
Wasserdampf  unzählige  Mal  wiederholt  werden.  In  diesem. Falle  ist  folglich  zur 
Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  der  Luft  nur  Brennmaterial  nöthig,  wobei  zu 
beobachten  ist,  dass  das  Zuleiten  von  Luft  und  W^sserdämpfen  richtig  regulirt 
werden  muss. 

8)  Umkehrbar  ist  sogar  die  Zersetzungs-Reaktion  des  Mangandioxyds,  weil 
aus  dorn  Manganoxydule,  das  durch  Ausscheiden  von  Sauerstoff  aus  dem  Dioxyde 
entsteht,  letzteres  wieder  zurückerhalten  w^erden  kann  (Kap.  11,  Anm.  6).  Die  Verbin- 
dungen der  Chromsäure,  welche  das  Trioxyd  CrO^  enthalten,  bilden  unter  Ausschei- 
dung von  Sauerstoff  Chromoxyd  CrЮ•^  das  umgekehrt  beim  Glühen  mit  Alkalien 
an  der  Luft  wieder  chromsaure  Salze  bildet. 

J>)  Wie  wir  später  sehen  werden,  müssen  als  wahre  Hyperoxyde  nur  solche 
Körper  angesehen  werden,  die  dem  Haryumhyperoxyde  ähnlich  sind  (und  W'asser- 
stolliiyperoxyd  bilden  können),  Avährend  die  Verbindungen  MnO^,  PbO^  und  ähnliche 
von  den  Hyperoxyden  zu  unterscheiden  sind  und  daher  passender  Dioxyde  genannt 
werden -(mit  Säuren  geben  die  Dioxyde  kein  Wasserstoffhyperoxyd,  wol  aber  schei- 
den sie  mit  Salzsäure  Chlor  aus). 
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lieh  mit  viel  Sauerstoff  verbundene  Metalle  und  bilden  die  lu>ch- 
sten  Oxydationsstufen  solclier  Metalle^  welrlie  meistens  mehrere 
Oxyde  oder  Verbindungen  mit  Sauerstoff  ueben.  Die  niederen 
Oxydatioiisstufeu,  die  weniger  Sauer.stoff  enthalten,  sind  meistens 
Sobstanzen,  die  mit  Säuren,  z.  B.  Schwefels/iure  leicht  in  Reak- 
tion treten.  Diese  niederen  Oxyde  odur  Siiuerstoffverbindiinjiren 
der  Metalle  nennt  man  Basen,  Die  Hyi»eroxyde  enthalten  mehi* 
Sauerstoff,  als  die  demselben  Metall  eutspreeheuden  Basen.  So  z.  B. 
enthält  das  Bleioxyd  in  Ш)  Theilen  7Д  Thl.  Sauerstoff,  dasselbe 
ist  eine  Base,  während  das  Bleihyperoxyri  in  1Ш  Theilen  13,3 
ThL  Sauerstoff  entliält.  Das  Manganhyperoxyd,  eine  feste,  schwere, 
dunkel  gefärbte  Substanz,  die  in  der  N^ftur  vorkommt,  wird  unter 
dem  Namen  Braunstein  (Pyrolusit  der  Mineralogien)  in  der  Technik 
benutzt.  Bei  mehr  oder  weniger  starkem  P^rhit/en  scheiden  die 
Hyperoxyde  niclit  ihren  ^^anzen  Sauerstoff,  sondern  nur  einen  Theil 
desselben  aus  und  gehen  in  niedere  oder  basische  Sauerstoffver- 
ve rbindunj-^en  über.  Das  Bleihyperoxyd  iribt  beim  Oliihen  Sauer- 
stoff und  Bleioxy<K  Während  diese  Zersetzung-  ziemlich  leicht,  schon 
durch  Erwärmen  in  einem  Glasgefäss,  ausüetührt  werden  kann, 
gibt  das  Mauganbyperoxyd  seineu  Sauerstoff  nur  bei  starker 
Rothi^Iuth  ab;  die  Zersetzto^-  uiuss  duher  in  eisernen  oder  anderen 
metallenen  oder  irdenen  Gelassen  austreführt  werden.  Auf  diese 
Weise  wurde  der  Sauerstoff  früher  darjrestellt.  Das  Man^anhypcr- 
(•xyd  gibt  beiui  Glühen  nur  ein  Drittel  seines  Sauerstoffs  ab  (ent- 
sprechend der  Gleichung^:  3MuO^  ^  МпЮ* +  0'),  zwei  Drittel 
bleiben   in  dem  festen   Eiickstamte,    Ausserdeui    geben    die  Metall- 


Flff.  so.    tkanutli 
ш&тм  «ich    <m    K-r 
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hyperoxyde    ihren  Sauerstoff  auch  beim  Erwärmen    mit    Schwefel- 
Iure  ab.    Hierbei  wird  soviel  Sauerstoff  ausgeschieden,  dass  aus  dem 
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Hyperoxycle  die  Base  eDtsteht,  welche  mit  der  Schwefelsäure  in 
Beaktion  tritt  and  einen  neaen  zusammengesetzten  Körper  (ein 
Salz)  bildet.  Baryumhyperoxyd  gibt  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure Sauerstoff  und  ein  Oxyd,  das  mit  der  Säure  eine  Verbin- 
dung, das  schwefelsaure  Baryum,  bUdet  (BaO^  +  H'SO*  =  BaSO* 
-1-НЮ+0).  Die  Beaktion,  die  gewöhnlich  leichter  verläuft, 
als  die  Zersetzung  des  Hyperoxyds  einfach  durch  Erhitzen,  führt 
man  in  der  Weise  aus,  dass  man  z.  B.  zerkleinertes  Manganhyper- 
oxyd mit  Schwefelsäure  in  einem  Kolben  erhitzt,  welcher  durch 
ein  Gasleitungsrohr,  wie  aus  der  Figur  50  ersichtlich,  mit  einer 
Kalilauge  enthaltenden  Woulf  sehen  Flasche  verbunden  ist,  um 
dem  sich  ausscheidenden  Sauerstoff  beigemengtes  Kohlensäuregas 
und  Chlor  zurückzuhalten.  Das  Aufsammeln  des  Sauerstoffs  beginnt 
man  erst  dann,  wenn  ein  glimmender  Holzspan,  den  man  vor  die 
Oeffnuni,^  des  aus  der  Woulf  sehen  Flasche  führenden  Bohres  hält,  sich 
entzündet .  Beim  Zersetzen  des  Manganhyperoxydes  durch  Schwef elsäui'e 
scheidet  sich,  nicht  wie  beim  Erhitzen  nur  7з?  sondern  die  Hälfte 
des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs  aus  (MnQ- +  H^SO*  =  MnSO*+ 
Н'О+О).  Aus  50  Grammen  Hyperoxyd  erhält  man  durch  Schwefel- 
säure 7  VsGrm.  oder  57,  Liter  Sauerstoff '®);  beim  Erhitzen  gewöhn- 
lich nur  3Vj  Liter.  Zu  Lavoisier's  Zeiten  stellten  die  Chemiker 
den  Sauerstoff  aus  dem  in  der  Natur  vorkommenden  Manganhyper- 
oxyde dar;  heute  bedient  man  sich  bequemerer  Methoden. 

3)  Als  Material  zur  Gewinnung  von  Sauerstoff  benutzt  man 
femer  Säuren  und  Salze,  die  viel  Sauerstoff  enthalten  und  die  durch 
vollständige  oder  theilweise  Abgabe  desselben  in  andere,  schwerer 
zersetzbare  Verbindungen  (oder  niedere  Oxydationsprodukte)  über- 
gehen können.  Diese  Säuren  und  Salze  geben  (ähnlich  den  Hyper- 
Oxyden)  ihren  Sauerstoff  entweder  schon  beim  Erhitzen  allein  oder 
nur  beim  Erhitzen  mit  andern  Substanzen  ab ;  letzteres  ist  nament- 
lich der  Fall,  wenn  das  zurückbleibende  Produkt  leicht  z.  B.  mit 
Schwefelsäure  in  Reaktion  treten  und  eine  beständige  (schwer  zersetz- 
bare) Verbindung  bilden  kann.  Als  Beispiel  einer  Säure,  die  durch 
Erhitzen  allein  zersetzt  wird,  kann  die  Schwefelsäure  angeführt 
werden;  bei  Eothgluth  zerfällt  sie  in  Wasser,  Schwefeldioxyd  und 
Sauerstoff")    Durch  Glühen  von  Salpeter  wurde  der  Sauerstoff  im 


10)  Die  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Mangandioxyde  mit  Schwefelsäure 
ist  im  Jahre  1785  von  Scheele  angegeben  worden. 

11)  Sauerstoffreirhe  Säuren,  namentlich  wenn  ihnen  niedere  (basische  Oxyde) 
entsprerh«'n.  entwickeln  Sauerstoff  entweder  direkt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
peratur  odor  beim  Erwärmen,  oder  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure,  z.  B.  Eisen- 
säure, Salpeter-,  Uebormangan-,  Chrom-,  üeberchlorsäure  u.  a.  Die  Salze  der 
Chromsäure,  z.  B.  das  doppeltchromsaure  Kalium  R^Cr^O^  geben  mit  Schwefel- 
säure Sauerstoff,  indem  zuerst  schwefelsaures  Kalium  entsteht,  während  die  frei 
werdende  Chromsäuro  das  schwefelsaure  Salz  des  entsprechenden  niederen  Oxydes 
СгЮ'  bildet. 
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1772  von  Priestley  imd  etwas  später  von  Scheele  dargre- 
stellt.  Das  beste  Beispiel  der  Darstelhiog  von  8auerstutT  durcli 
Glühen  eines  Salzes  liefert  uns  das  cblorsaure  Kalium  oder  das 
sogen.  Berthollet'sche  Salz,  das  nach  dem  tVan^risischen  Chemiker 
Berthollet,  der  dasselbe  entdeckte,  benannt  worden  ist.  Das 
Berthollet'sche  Salz  ist  ein  zusamnieniresetzter  Kürper,  der  aus 
dem  Metall  Kalium,  Ctdor  nnd  Sauerstoff  besteht :  KC10\  E^  bildet 
farblose  durchsichtige  Täfelchen,  ist  in  Wasser  löslich,  namentüch 
in  heissem,  mid  zei^t  in  vieler  seiner  Reaktionen  und  pliysika- 
lisehen  Eiirenscbaften  einige  Aehelichkeit  mit  dem  gewöhnlichen 
Koclij^alz;  beim  Erwärraon  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  im  ge- 
schmolzenen Zustande  unter  Ausscheidung  allen  Sauerstoffs  und 
Zurücklassen  von  Chlorkalium  *^),  entsprechend  der  Gleichung :  KCIO^ 
^rKCl+f*^*'  0^=^  Erhitzen  des  BerthoUet'schen  Salzes  kann 
in  Gelassen  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  ausgeführt  werden. 
In  dem  Jlaasse  aber  wie  die  Zersetzung  fortsclireitet,  quillt  das 
geschmolzene  Salz  auf,  schäumt  nnd  erstarrt  zuletzt;  die  Sauer- 
stoff EntWickelung  ist  dalier  ungleiclimässtg  und  das  GLisgefäss 
kann  leicht  springen*  Um  dieses  zu  vermeiden,  vermischt  man  das 
Berthollet'sche  Salz  mit  pulvertormigeu  Substanzen,  die  sich  weder 
mit  dem  entweichenden  Sauerstoff  verbinden,  noch  schmelzen,  aber 
gute  Wärmeleiter  sind  Gewnhnlicb  nimmt  man  da;«u  Man^aidiyper- 
oxyd*^).  Die  Zei-setzun?  des  Berthollet'schen  Salzes  geht  dann  viel 
leichter,  bei  niedrigerer  Temperatur  (weil  die  ganze  Masse  sich  hesser  er- 
wärmt) und  ohne  Scbänmen  vor  sich.  Diese  bequeme  Darstellungs- 
Methode  wird  gewöhnlich  benutzt,  wenn  geringe  Mengen  von 
Sauerstoff  nöthig  sind.  Ausserdem  ist  reines  Berthullet'sches  Salz 
leicht  zu  hesrliaffen,  И  ÜGramme  desselben  Rieben  ;;egen  39Grnuoder 
ungefähr  30  Liter  Sauerstoff.  Wie  mittelst  Zink  und  Schwefel- 
säure der  Wasserstoff,  so  lässt  sich  nach  der  eben  beschriebenen 
Methode  der  Sauerstoff  aus  dem  Berthollet^schen  Salze  so  einfach 
und  leicht  erhalten**),  dass  man  mit  der  Darstellung  dieser  beiden 

12)  Diese  nicht  innkehrbare  Reaktion  ist  ex«>ihermisclj,  ih  h.  sie  gelit  nicht 
unter  Anfaahme,  sondern  unter  Entwickelüni,^  vim  Wärme  vor  sich  tmiera  auf  die 
MnlekuJarpewicht^raeutfo  КПП*  (r=  122)  071,4  Calorien  entwickelt  weitlen  (шм  li  den 
Bc'stimiuungeii  vrm  Tliomsi'n,  lier  im  Кн1опш»^1рг  Wa^s>^rstnff  а11»Лп  fulQV  oift  <^iner 
beslimujten  .Menge  von  Bertliollefsrhem  Salze  tnit  Eis«'noxyd  gemengt  vorbrannte). 
Die  Reaktion  gidit  nicht  auf  eitimal  vor  sirlu  sondern  es  bildet  sich  erst  über- 
chlorsaures  Kalium  KCIO^  (s.  Chl^r  und  Kalium),  das  sieb  dann  weiter  zersetzt. 
Wir  bemerken,  dass  KCl  bei  73ЬЛ  KClü^'Wi  SIT  und  KCIO*  i^ei  mO'  schmelzen. 

13^  Diis  Manganhyperoxyd  scht^idethierl>ei  keinen  Sauerstoff  aus:  man  kann  das- 
sell»e  tlurcb  viele  andere  Oxyrie  z,  B,  Kisenoxyd  ersetzen.  Es  ist  zu  beacht«^n,  dj^ss  «lein 
Cfemiscli  snn  chlorsaureni  Kalium  und  Mauiranhyperoxyd  keine  Ьгепп!»агеп  Körper 
frafuer^rlmitzel,  Säge  spät  nie,  Schwefel  u,  dgl.)  heipemengt  sein  diirferu  dnin  sie 
könnt Gu  Explosion  venn Sachen. 

14)  IHe  Zerset/mitf  «les  Gemisches  von  presch mol/enem  nml  gepulvertem  ller- 
Üiollet^schem  Sülze  mit  pulverformigem  Mangünhyperoxyd  geht  schon  l>ei  üo  niediigor 
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Gase  oft  die  cliemiscke  Praxis  begiimt,  nameiitUch  da  mit 
denselben  viele  iniE^ressante  und  <lurch  ihre  Eigenartig-keit  über- 
raschende Versuche  an^^estellt  werden  können  *^). 

Eine  Lösim;?  von  Bleichkalk,  die  nnterchlorigsanres  Calcium  CaCPO* 
enthalt,  scheidet  schon  bei  schwachem  Erwärmen  Sauerstoff  aus, 
wenn  zu  derselben  ^erim,^e  Меи^геп  ^^ewisser  Oxyde,  z.B.  Kobaltoxyd, 
zui^esetzt  werden;  letzteres  Avirkt  bierbei  durch  Beriihrunt^M Kontakt  s, 
Einleitung),  Eine  Bleichkalk-Lösuu^^  allein  scheidet  beim  Erw^ärmen 
noch  keinen  Sauerstoff  aus,  aber  es  oxydirt  das  Kobaltoxyd  zu  einem 
höheren  Oxj^le,  welclies  sich  mit  dem  Bleichkalk  sofort  in  Sauersfoff  und 
ein  niederes  Oxyd  umsetzt,  das  durch  den  Bleichkalk  von  neuem 
nxydirt  wird,  dann  wieder  Sauerstoff  abgibt  u,  s.  w,*^)*  Das  unter- 
chlorigsaure  Calcium  zersetzt  sich  hierbei  nach  der  Gleichoiig: 
CaCPO'  =  CaCP  4-  0^  Auf  diese  Weise  genügt  eine  geringe  Menge 
von  Kobaltoxyd  zur  Zersetzung  einer  unbegrenzten  Mengre  von 
Bleichkalk  *^)Г 


Temperatur  vor  sich  (das  Salz  schmilzt  uicht  einmal j,  «lass  sie  in  einer  U^^mit' 
aus  leicbt  schmelzbarem  Glase  ausgeFührl  werden  kann.  Als  eine  exothermisclie 
Ueakiion  kann  die  Zersetzung  des  Rer  hüllet'seheu  Salzes  wahrscheinlicli  uübf 
frewisse«  BedmguujL?en  jz,  B,  durch  Konldktwirkun^J  aucb  bei  sehr  икч1г1й^*г 
Temperatur  vor  sich  geben,  Aebnlirb  scbeineu  theil weise  auch  die  SAbsLaazen  zu 
wirken,  die  dem  Berthollei  sehen  Salze  beigenieug^t  werden. 

15 1  Wie  das  BerthoJlet  sehe  Salz  scheiden  auch  viele  andere  Salze  ihren  Sauer- 
Stoff  beim  Erhitzen  aas,  dazu  ist  alier  entweder  eine  sehr  bi)he  Temperatuj'  iheim 
gewöhnlichen  Salpeter  z.  B.)  nölhigT  oder  die  Reaktion  verursacht  zu  grosse 
l'nkosten  (beini  Kaliumpermauganal  z.  В.),  oder  das  bei  starker  Hitze  sich  aus- 
scheidende Sanerstofrji/as  ist  nicht  rein  iZinksuHal  z.  B.  gibt  in  der  Rolhglnlh  ein 
Gemisch  von  Scbwefeldioxyd  und  Sauerstolf),  so  dass  diese  Eeaktionen  in  der 
Praxis  nicht  augewandt  werden» 

16)  Es  ist  dies  gegenwärtig  die  einzig  mögliche  Erklärung  der  Koniakt- 
Erscheinungeu  In  vielen  Fallen,  wie  auch  im  vorliegenden,  beruht  dieseU^e  anf 
thalsächlichen  Beobachtangen  So  z.  B.  ist  es  bekannt,  dass  ölters  SiilisiaiijeeQ, 
die  an  Sauerstoff  reich  sind,  deuselbeji  nur  zurhckhaUen.  so  lange  sie  isolirl  stod; 
wenn  sie  al>er  mit  einander  in  Berührung  kommen,  so  entwickeln  sie  sotorl  freien 
Sauerstoff.  Auf  diese  Weise  wirkt  z.  B«  eine  wiissrige  Losung  von  Wasser- 
8toffl:iyperoxyd  (das  zweimal  mehr  Sauerstoff  enthält,  als  das  Wasser j  auf  Silber- 
oxyd ehi  und  lieide  Korper  scheiden  hierbei  schon  bei  Ziramertemperalur  Saner- 
stoff  aus.  Zu  denselben  Erscheinungen  gehört  auch  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur slatlfindende  Auss<hi?idung  von  Sauerstoff  aus  einem  Gemisch  von  Baryumhyper- 
oxyd  oder  übermangansaurem  Kalium  mit  Wasser  und  Schwefelsaure  Es  isi  anzu- 
nehmeu,  dass  alle  diese  Krscheinuii,ii«'U  auf  Kouiaklwirkung  zurückzurübren  sind: 
durch  die  Berührung  verändern  die  Atome  ihre  La^e  und  das  Gleichgewicht  wird, 
wenn  es  uicht  stabil  ist,  gestört.  Besotfders  d'Ullich  kommt  diese  Erscheinung  an 
solchen  Korf^eru  zum  Vorschein,  die  sich  exolheruils.ch  veiiindern,  d.  h.  unter  Reak- 
tionen, bei  denen  Würmeentwickelung  stüttöndet.  Zu  solchen  Reaktionen  gehört  die 
der  Zersetzuni2  von  CaCl^O^  In  CaCP  und  Ü^  (desgleichen  auch  die  Zerseizung 
des  BertliollGt'^cbea  Salzes)» 

17)  Eine  Biejchkalk-Lüsung  ist  gewöhnlich  alkalisch  isie  emhält  Ка1к),шаптв1^ 
setzt  diesellH?  daher  mit  einer  Losung  von  Kobaltcbloiid,'  tvobel  sich  dano  das  atif 
den  Bleichkalk  einwirkende  Kobaluixyd  bildtH. 
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Eigenschaften  des  Sauerstoffs  **).  Der  Sauerstoff  ist  ein  permanen- 
tes Gas,  d,  h.  er  lässt  sich,  bei  ^ewnlmliclter  Temperatur»  durch 
Druck  nicht  verfliissijj:en,  aber  er  kann  in  den  flüssijreu  Zustand 
übergeführt  werden  (und  zwar  leichter  als  Wasserstutt)  bei  Tem- 
peraturen unter  —  120",  weil  dieses  seine  absolute  Siedetempera- 
tur ist.  Da  der  kritische  Druck  ^^)  des  Sauerstoffs  jre«:en  50 
Älmoitphäreu  be;rä<2t,  so  verflüssigt  er  sich  leicht^  wenn  die  Tem- 
peratur unter  -  12(/  ist  und  der  Druck  niehr  als  5t  >  Atnjos- 
phäreu  beträgt.  Pictet  erhielt  fliissijj:en  Sauerstoti'  bei  —  140*^, 
indem  er  dieses  Gas  einem  Drucke  von  mehr  als  lOO  Atmosphären 
aussetzte.  Im  kritischen  Zustande  ist  nach  Dewar  die  Dichte  des 
SauerstotYes  0,63  (Wasser  з^1к  doch  verändert  sich  dieselbe, 
wie  bei  allen  Körpern  in  diesem  Zustande  ^^),  sehr  bedeutend  bei 
Äendernn^^m  des  Druckes  und  der  Temperatur.  Viele  Forscher 
s^chreiben  daher  dem  Sauerstoff  im  kritischen  Zustande,  bei  höhe- 
rem Drucke,  eine  bis  zu  1,1  "irehende  Dichte  zu.  Wie  alle  Gase 
ist  der  Sauerstoff  dorchsirhti<:r  und  wie  der  ^rüsste  Theil  derselben 
farblos.  Er  besitzt  weder  Geruch,  noch  Geschmak^  wie  sclion  ans 
seinem  Vorhandensein  in  der  Luft  greschlossen  werden  kann.  Das 
spezifische  Gewicht  kL  h  das  Gewiiiif  eines  Kubikcentimeters  in 
Grammen  bei  0^'  und  7üÜ  ram  Druck)  beträirt  U,U01429S  und 
ein  Liter  wiegt  1.4298  (i ramme,  folglich  ist  der  Sauerstoff  etwas 


18)  In  allen  angefiihrlen  Reaktionen  kann  die  Bildung  von  Sauerstoff  ver* 
liluderl  weiden,  nenn  Befmongungen  zugegen  sindnlie  sich  mii  demselben  Tereiuigen» 
z.  B.  Kohle,  manche  KoldenstoBfverbindungen,  Schwefel,  Р1ш8|)Ьогт  vcrsrhiedene  nie- 
dere Oxyde  u.  a.  Diese  Substanzen  absorliiren  den  sich  ausscheidenden  Sauerstoff, 
verbinden  sich  mit  ihm  und  au  Stelle  des  freien  Sauerstoffs  erhlill  шап  einen  zu- 
sammcngesetzlen^  sauersloIThaUigen  Köiper.  Erwärmt  mau  ein  (iemisch  von 
Berthoilel'scbein  Salz  mit  Kolde,  so  cifol^^t  Explosion  weil  inrolge  der  V'ereiniguug 
Ton  Sauerstoff  mit  Kohle  fd  о  Uli  che  Gasentwicklung  ei  n  tritt - 

r»er  nach  ilen  hesrliiiebi'ueu  Methoden  dargestellte  Sauerstoff  ist  selten  rein; 
gewohnlich  enthält  er  Wasserdärapfe^  die  man  durch  Iд^ilen  des  Gases  über  Chlor* 
calcium  entlerat.  Ausserdem  enthält  der  Sauerstoff  last  immer  KoIilt4)säuregas 
und  öfters  auch  etvvas  Chlor.  Diese  Beimengungen  entfernt  uian,  indeni  man  das 
Gas  durch  eine  Ld:<ung  von  Aetzkuli  leitet.  Letalere  wird  zu  dieseni  Zwecke  ш 
eine  WoulfVhe  Flasilie  gegos.^en  tun  vorigen  Kapitel  beschrieben),  Trocknes  und 
reines  Berthollei'sches  Salz  gibvfast  reines  Sauerstoffgas;  s^dl  da^^selhe  jedoch  xum 
Einaihmeu  für  Kranke  dienern  so  muss  es  dnr*  h  Wasser  mid  Kalilauge  ausgewaschen 
werdeiL  Cm  direkt  reinen  Sauerstoff  zu  erhalten,  nimmt  mm  überchlorsaures 
Kalium  К  С 10*,  welches,  wenn  es  gut  gereinigt  isl^  reiofs  Sanerstuffgas  gibt» 

19)  Ceber  die  absolute  Siedetemperatur,  den  kriliscben  Druck  und  tm  Allg^ 
lueiden  über  ..en  kritischen  Zustand  s.  Kap.  2.  А  um   29  u.  34. 

20)  Ans  dem  in  der  Anmerkung  34  des  vorige»  Kapitels  Gesagten,  so  wie 
aus  unmittelbaren  Beobachtungen  folgt,  das?  alk^n  Stoffen  im  kritischen  Zustande, 
wenu  sie  flüssig  sind,  ein  grosser  Ausdehnungskjitfifäzieul  und  eme  bedeutende 
Komprimlrbarkeit  zukommen. 
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bis  entweder  der  breimende  Körper  oder  aller  Sauerstoff 
trerbrauclit  ist.  Zum  Untevlialteii  der  Verbrennung-  ist  kein  weite- 
res  Erhitzen  erforderlich,  weil  die  bei  der  УегЬгептш^г  selbst  sich 
mtwickelnde  Warme  ^^)  vollkommen  genügt  j  um  die  übrigen  Theile 
ies  brennenden  Ki'trpers  im  Glühen  zu  erhalten.  Beispiele  sind 
edem  aus  der  täglichen  Erfabninir  bekannt.  In  Saner.stoff  geht 
iie  Verbrennung  viel  schnelleT  und  unter  stärkerem  Erglühen  vor 
sieh,  als  in  der  Lnft.  Dieses  lässt  sich  durch  viele  Versuche  ver- 
ftn^^chaulieben*  Brin^rt  man  in  ein  mit  Sauersfciff  gefülltes  Glasge- 
fäss  (Fig.  51)  mittelst  eines  Drahtes  ein  tStück 
Kohle,  die  zu  glimmen  angefangen  hat,  so  wird  sie 
sofort  ins  Brennen  kommen,  rt.  h.  siih  mit  Sauer- 
stoff vereinigen  und  ein  gasfürmiÄes  Verbrennungs- 
prodiikt  bilden,  das  man  Kohlensäureanliydrid  oder 
Kolilensäuregas  nennt.  Es  ist  dies  dasselbe  Gas, 
das  sich  beim  Aihmen  bildet,  denn  alle  organisehen 
Substanzen  enthalten  K^hle  (dieselbe  tritt  alsZer-i 

Btzuufisprodukt  solcher  Substanzen  auf)^  welche' 
l  Organismus  beim  Athmen  gewissermassen  allmäh- 
lich verbrennt.  Brinj^t  man  in  ein  mit  Sauerstoff 
gefülltes  Glasi:etass  ein  Stück  brennenden  Schwefels, 
das  man  zu  die>em  Zwecke  in  ein  an  einem  Drahte 
befestigtes  Schillchen  thut,  so  tahrt  der  an  der  Luft  nur  mit 
schwacher  Flamme  brennende  Schwefel  im  Sauerstoff  mit  viel  stär- 
kerer, violett  geförbier  Flamme  zu  brennen  fort.  —  Wenn  man 
an  Stelle  des  Schwefels  ein  Stück  Phosphor'*)  mittelst  des  am 
Draht  befestigten  Schalchens  in  den  Sauerstoff  bringt,  so  verbindet  er 
sich  auch  ohne  Erwiirmen  langsam  mit  dem  Sauerstoff;  wenn  aber 
der  Phosphor  *uich  nur  :а\  einer  Stelle  erhitzt  wird,  so  verbrennt 
er  sofort  mit  sehr  beller.  blendend  weisser  Flamme,  Um  den 
Phosphor  in  dem  Glasgefasse  an  einer  Stelle  zu  erhitzen,  berührt 
mau  ihn  am  einfachsten  mit  dem  i:lühenden  Ende  eines  Drahtes. 
Die  Kohle  brennt  nur  wt^nu  sif»  stark  geglüht  wird  und  Schwefel 
entzündet  sich  beim  Erwärmen  aui  über  ИЮ**,  Phosphor  aber  schon 
bei  40"    Der  Ver>uch  mit   Phosjdior  lässt  sich  nicht  in  der  Weise 


Ffi;.  Ы.  тыЬлПоа 
tum  Verhrt-nnrn  von 
Scbwi>ft>l,  Phoiphor» 
NatTlum  und  And. 
In    Bikueretoflr. 


2Я)  Weno  SO  wenig  Wäime  rnt wickelt  wird,  dass  die  benachbarten  Theile  sieb 
nicbi  big  zur  Verhrriinurigsteraperatui  ertiitzeii,  so  hört  das  Brennen  auf. 

^)  Zu  dem  Versuche  muss  trwkuei  Pliospiior  verwandt  werden;  gewöhnlich 
wird  Phosphor,  rla  er  sich  an  der  Ltiil  oxydirt,  in  Wasser  aufiiewahrt  Dns  Zer- 
schneiden muss  uDler  Walser  gescliehen.  deou  sonst  ent/iind^'t  sich  der  Phn^phor. 
Feuditer  Phosphor  spritzt  Ычш  [trermen:  um  dieses  zu  verhüten,  trcK-knet  man 
iho  schmoll  rainelsl  Filtnrpapien  Xiiiimt  mm  zum  Versuche  ein  zu  grosses  Stück- 
eben, so  kann  dtT  eisenje  Löffel  ieidit  schmelzen.  Auf  den  R^nien  des  mit  Sauer- 
elofl  gelullten  (ieftisstes  giessi  man  etwas  Wasser,  um  ein  Zerspringen  desselhen  m 
Terliütcn.  Der  Kork  lauss  lose  aufgesetzt  werden. 
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^ипжётогт  TKi*  isnsi: 


ansfubr^B,  d&sf  mui  1*игшь   Ъпшшшош!    Pb^gdiar  ш    das   Gefass 

mit  Sa.TKT>i4>ff  Ъггшп^    vt-i    ok  ТйгЬгшшшцг    äfsadbea    schon    an 


der  Liifi  i^iiT  scintiZ  mit  mr:  irwti^r  Г!1ш1]]№  тсв-  äch  geht. 
Wenn  man  in  tiu«  tn^  ^infOL  tbJkfmci  ^  ■  r^tim&cbt^-n  kleinen 
Schale  mfikUisriit^  Itsiriiin  scüimün  лпй  tt&ssteJiH-  i&htelst  einer 
Flamme  rniximaei  •*  l  ?*{•  IrtaniT  -№  iul  Oär  liuft  snr  schwach, 
vährend  e>  im  Swi^-rsirc:  шп  rriH***s,  zätobBfiL  ittHtr  ^elbgefarb- 
l^T  FlanoDe  Ъг^ош';  M-e^u^issiits  Швртешшп.  ö&f  scäijs  in  der  Loft 
mit  beJleJ  FlkTTTTh-  lii^-iiii-  т-ег1счат1  itt  Sknär?5*rfift-  noch  viel 
ener^rischrr  m  eöirfOL  vtds?*i:  РьЬг*?,  овз^  -fjitf  Tritandimg'  von 
MaiHi^nm  mii  Sbbezsircüi  Äkottsib »  isL  Em  ]luu^sives  Stack 
Eiswi  v»dej  Siiil  1«гчйа";  läiii  ax  Шзг  Lcft^  ater  ±в  Sauerstoffe 
liis^^t  sieb  tili  Ei?<riiiraii  >5t^  -hine  Stailfeckii  jäcbi  verbrennen. 
Hau  kv'»ini;.e  ъаг,.ь2:^:1  hml  fix  т»**;  rT^ij4?*«rii>  Siifi  Eisen  ver- 
brennen, 'иелгЕ  e>  >6j1  хег  kiz  t-iht  l^Lroemt  TR"*i*  ^«liigend  er- 
hitzen hrsi»e  ^  I«j*  Tt-z'^srifLxiair  tih  Siai]  imc  Eäs^oi  ш  Saoersto£fe 
ireht    ohne   Fian^mt.    ь1»й:    t3lz^z    >дгЕ1ж1    "viil    FiaieiL    die    ans 
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1>пя1Х1:ч      i.i<L     Л     -Af-»    ait 
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nutzt  man  ein  Glasrohr,  das  in  dei^  Weise  ^ebogcen  ist,  wie  Figm 
53  zeijbTt,  und  diircli  welches^  man  den  Wasserstoff  zuleitet  nnd 
dann  entzündet,  Daranf  bringt  man  das  Koljr  in  eine  mit  Sauer- 
stoff ^^eflillie  Flasclie,  Im  Sauerstoff  brennt  der  Wasserstoff  mit 
derselben  bleichen  Flamme,  wie  in  der  Luft,  4rotzdem  die  Tempe- 
ratur sich  bedeutend  erhijlit.  Bemerkenswertli  ist,  dass  ebenso 
wie  der  Wasserstoff  in  Sauerstoff,  so  auch  der  Sauerstoff  in 
Wasserstoff  brennen  kann.  Zum  Demonstriren  der  Verbrennuufj: 
in  Wasserstoff,  fiiltt  man  ein  Gavsometer  mit  Sauerstoff  luid  ver- 
bindet den  GlashaUn  mit  einer  vertikal  ansteigenden  Rfilire, 
die  in  eine  feine  Oeffntinj^:  auslauft  (Fig.  54).  Vor  dieser  Oeff- 
nuns:  befestigt  man  zwei  Drälite  in  solchem  Abstände  von  ein- 
ander, dass  zwischen  denselben  bei  Anwendunj?  der  Ruhmkorff- 
schen  Spirale  Funken  durchschlagen  und  den  Sauerstoff  ent- 
zünden können  (öbriofens  kann  man  die  Ent/üiKlnnsj^  auch  durch 
Zunder  bewirken,  den  man  in  der  Nähe  der  Röhren-Oeffnung: 
ins  Glühen  bringen  mnss).  Ueber  das  Austromun^^srohr  und  die 
beiden  Drahte  stülpt  man  eine  Glasglocke*  die  mit  Wasser- 
stoff gefüllt  wird.  Ist  dieses  geschehen,  so  öffnet  man  den  Habn 
des  Sauerstoff-Gasometers  (nicht  früher,  ilviiu  wenn  die  Glocke 
nicht  vollständig  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  kann  Explosion  er- 
folgen) und  entzündet  den  ausstphnendeu  Sauerstoff,  Alan  erhält 
auf  diese  Weise  dieselbe  Flamme,  wie  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  in    SanerstotT^'')      Augenscheinlich    ist    also    die    bei 


Oxydes  faat  das  doppelu?  Volym  des  Eisens  eimnaiml  и  ad  die  sich  entivi ekelnde 
HlUe  nicbt  im  Stande  ist  das  Oxyd  und  d^  Eisen  selbst  voUkoinmen  in  sclimel- 
zen,  inlolge  desseo  dieselben  abfallen  nnd  beiurafliegen.  Sok-lie  Funken  bilden  sich 
auch  in  anderen  b'ällen^z.  B.  wc'ün  EispofeUapäbne  verbrennen.  Beim  Sdimiedon  von 
gllibeudem  Eisen  fliegen  feine  Eisenthei leben  herum,  welche  in  der  Luft  verbrenuen, 
was  daraus  zu  ersehen  ist,  dass  dieselben  zu  glühen  fortfahren  und  nach  dem 
Abkühlen  bereits  kein  Eisen,  sondern  eine  Verbindung  des  Eisens  mit  Sauerstoff 
zurücklassen,  Dassel  1»е  geschieht,  wenn  man  mit  dem  Stahle  eines  Feuerzeuges 
auf  den  Feuerslein  anfschUigt,  wobei  die  abgeschJageneii  und  durch  die  Reibung 
erhitzten  St^ilpartikelcheu  in  der  Luft  verbr<^imen.  Лш  liesii^u  lä^st  sich  die  Yer- 
btennung  des  Eisens  demonstriren,  wenn  man  es  in  Form  eines  sehr  feioeu  Pulvers 
uiinnU,  das  sclion  \on  seil  »st,  ohne  Y*>rberi^'es  Erhitzen,  beiiu  AusschiiUen  in  die  Luft 
zu  ^'liiheü  nnfun^M  Dieses  feine  Eisenpuiver  (pyrophores  Eisen)  erhült  man  durch 
Glühen  von  B<4iinerbhm  nder  dnreh  lleduktiou  der  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Sauerstoff  im  Wassers lotistronje.  Die  Selbsteniziindunir  des  pyrophorcu  Eisens  wird 
natürlich  dadurcli  bedingt,  dass  die  Beriihrungslläche  des  Ьчпеп  !*ulvers  mit  der 
Lufi  bedeutend  grosser  ist,  als  die  eines  Eisenstiiekchens  vinj  ^'leicbem  Gewiclite. 

29)  Man  kann  den  Versuch  aucti  ohne  Benutzung  der  f)rähte  ausführen,  wenn 
man  den  Wasserstoff  an  der  Mündung  eines  Cylimlers  eut/lmdet  (wie  S,  147,  Fig.  42 
angegeben)  und  letzleren  hierbei  über  das  Glasrohr  sltilpi,  durch  welches  Sauer- 
stoff aas  einem  Gasometer  austritt.  Thonisen  führt  den  Versuch  folgen  der  maassen 
aus:  In  einen  Kork  sieekt  man  1  bis  V;^  Ceminieter  von  einander  entfernt  zwei 
Gasrohren  ein,  die  in  Pialinspitzen  auslaufen  und  von  denen  die  eine  mit  einem 
ISauerstoff,   die   andere    mit   einem  A\asserstoff  enthaltenden  Gäscmieler  verbunden 
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ausführen,  dass  man  bereits  brennenden  Phosphor  in  das  Gefäss 
mit  Sauerstoff  bringt,  weil  die  Verbrennun.^  desselben  schon  an 
der  Luft  sehr  schnell  und  mit  grosser  Flamme  vor  sich  geht. 
Wenn  man  in  einer  aus  einem  Kalkstück  ^^)  geraachten  kleinen 
Schale  metallisches  Natrium  schmilzt  und  dasselbe  mittelst  einer 
Flamme  entzündet'^),  so  brennt  es  an  der  Luft  nur  schwach, 
während  es  im  Sauerstoff  mit  grosser,  ziemlich  heller,  gelbgefärb- 
ter Flamme  brennt  Metallisches  Magnesium,  das  schon  in  der  Luft 
mit  heller  Flamme  brennt,  verbrennt  im  Sauerstoffe  noch  viel 
energischer  zu  einem  weissen  Pulver,  das  eine  Verbindung  von 
Magnesium  mit  Sauerstoff  (Magnesia)  ist.  Ein  massives  Stück 
Eisen  oder  Stahl  brennt  nicht  an  der  Luft,  аЬегдт  Sauerstoffe 
lässt  sich  ein  EUsendraht  oder  eine  Stahlfeder  leicht  verbrennen. 
Man  könnte  natürlich  auch  ein  viel  grösseres  Stück  Eisen  ver- 
brennen, wenn  es  sich  nur  auf  eine  bequeme  Weise  genügend  er- 
hitzen lies^e'^'').  Die  Verbrennung  von  Stahl  und  Eisen  im  Sauerstoffe 
geht  ohne  Flamme,  aber  unter  Sprühen  \on  Funken,  die  aus 
Hammerschlag  bestehen,  vor  sich'*^)  (Fig.  52). 


I 


i 


Fig.  62.  Verbrennen 

einer    Stahlfeder    in 

Sauerstoff. 


Fig.  68.  Verbrennen  von 
W  aseerstoff  in  Sauerstoff. 


Fig.  64.  Apparat,  um  das 
Verbrennen  v«>n  Sauerstoff  in 
Wasserstoff  zu  zeigen^  letz- 
terer befindet  sich  in  dem 
Cylinder,  wälirend  der  Sauer« 
Stoff  dem  Oasometer  ent- 
nommen und  in  dem  mit 
Wasserstoff  gefüllten  CylJnder 
durch  den  elektrischen  Funken 
entzündet  wird. 


Um  die  Verbren nuug  von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  zu  zeigen,  be- 


2"))  Eiii  Schälchen  aus  Eisen  würde  l)oim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Sauerstoffe 
schmelzen. 

2iV)  Um  das  Kalkschälchen  schnell  ins  Glühen  zu  bringen  erhitzt  man  es  mit 
der  Gebläseflamme  (vergl.  Kap.  8). 

27.)  Eine  stählerne  Feder  bringt  man  dadurch  ins  Gliihon,  dass  man  an  das 
Ende  derselben  ein  Stück  Zunder  (oder  mit  einer  Salpeterlösung  getränktes  und 
getrocknetes  Papier)  befestigt  und,  nachdem  derselbe  entzündet,  die  Feder  in  das 
mit  Sauerstoff  gefüllte  Gefäss  bringt.  Hierbei  entzündet  sich  das  Ende  der  Feder 
und  die  anliegenden  Theile  werden  so  weit  erhitzt,  dass  die  ganze  Feder  verbren- 
nen kann. 

28)  Die  Hammerschlag-Funken    eulslehea  dadurch,    dass  das  Volum  des  Eisen- 
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BÄtzt  man  ein  Glasrohr,  das  in  der  Webe  gebogen  ist,  wie  Figur 
53  zeigt,  und  durch  welches  man  den  Wasserstoff  ztileitet  und 
dann  entziindet,  Daraiil'  liriiigt  nrnn  das  Ruhr  in  eine  mit  Sauer- 
stoff gefüllte  Flasche*  Im  Sauerstoff  brennt  der  Wasserstoff  mit 
derselben  bleichen  Fhvmme.  wie  in  der  Luft,  4rotzdem  die  Tempe- 
ratur sich  bedeutend  erhöht.  Benierkenswerth  ist,  dass  ebenso 
wie  der  Wasserstoff  in  Sauerstoff^  so  auch  der  Sauerstoff  in 
Wasserstoff  brennen  kann.  Zum  Demonstriren  der  Verbrennung 
in  Wasserstoff,  füllt  man  ein  Gasometer  mit  Sauerstoff  und  ver- 
bindet den  Gkshalm  mit  einer  vertikal  ansteigenden  Röhre. 
die  in  eine  feine  Oeffnung  ausläuft  (Fig.  54).  Vor  dieser  Oeff- 
nung  befestigt  man  zw'ei  Drähte  in  solchem  Abstände  von  ein- 
ander, dass  zwischen  denselben  bei  Anwemhmg  der  Rulimkorff- 
ßchen  Spirale  Funken  durchschlagen  und  den  Sauerstoff  ent- 
zünden können  (übrisrens  kann  man  die  Ent?:ündnng  auch  durch 
Zunder  bewirken,  den  mau  in  der  Nähe  der  Riihreu -Oeffnung 
ins  Glühen  bringen  miiss).  Ueber  das  Anstriimungsrohr  und  die 
beiden  Drähte  stülpt  man  eine  Glasglocke,  die  mit  Wasser- 
stoff gefüllt  wird.  Ist  dieses  geschehen,  so  öffnet  man  den  Hahn 
des  Sauerstoff-Gasometers  (nicht  früher,  dtnin  wenn  die  Glocke 
nicht  vollständig  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist^  kann  Explosion  er- 
folgen) und  ent/Aindet  den  ausströmenden  Sauerstoff.  Alan  erliält 
auf  diese  Weise  dieselbe  Flamme,  wie  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs   in    Sauerstoff'*)      Augenselieiulich    ist    also    die    bei 


Oxydes  fast  das  doppelle  Volum  des  bjsens  eiiiniuimt  und  die  sich  entwickelnde 
Hitze  nicht  im  Stande  ist  das  Oxyd  und  d^s  Eisen  selbst  vollkommen  zu  schmel- 
zen, iulol^e  dessen  dieselben  abfallen  und  herumflie^^en.  Solche  Funken  bilden  sieh 
auch  in  anderen  Fallen,  z.  B.  wenn  Eisenfeilspähne  vcrbreaßon.  Beim  Scluiäedpu  von 
gl  übendem  Eisen  ßiegcu  feine  Eisen  theilcben  herum,  welche  in  der  I.ufi  verbrennen, 
was  daraus  zu  ersehen  ist^  ditss  dieselleo  zu  gliihen  fortfaliren  und  nach  dem 
Abkühlen  bereits  kein  Eisen,  sondern  eine  Verbindung  des  Eisens  mit  Saueisioff 
zuriicklasseo.  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  mit  dem  Stahle  eines  Feuerzeuges 
auf  den  Feuerstein  aufschlügt,  wobei  die  abgeschlagenen  und  <lurch  die  Reibung 
erhitzten  Stahlpaitikelchen  in  der  Luft  verhreuuen.  Am  besten  lässt  sich  die  Ver- 
breonung  des  Eisens  demonstriren,  wenn  mau  es  in  Form  eines  sehr  feinen  fulvers 
nimmt,  das  schon  von  selbst,  ohne  vorheriges  Erhitzen,  heim  Ausschütten  in  die  Luft 
zu  цUiheu  ajifiingt  Dieses  feine  Eisenpuiver  (pyrophores  Eisen)  erhält  man  durch 
Gliihen  von  Bt^rlinerblau  oder  durch  liedtiklion  der  Vetbindungen  des  Eisens  mit 
Sauerstoll  im  Wassersloffstrome.  Die  Selbslemzüudung  des  pyrophoreu  Eisens  wird 
natürlich  dadurch  bedingt,  dass  die  Berührungsllüche  des  feinen  i*ulvers  mit  der 
Luft  bedeutend  grösser  ist,  als  die  eines  EtstMislfi«  kchens  von  gleichem  Gewichte. 

29)  ilan  kann  den  Versuch  auch  ohne  B^mui/ung  der  Drähte  ausführen,  wenn 
man  den  Wa-ssersloff  an  der  Mituduug  eines  (*yUndei8  euuiiudet  (wie  8. 147J^'ig.  42 
angegeben)  und  letzteren  hierbei  über  das  Gbisrohr  stülpt,  durch  welches  Sauer- 
stoff aus  einem  Gasometer  austrilt.  Thomsen  führt  den  Versuch  folgenderinaassen 
aus:  In  einen  Kf*rk  steckt  шап  1  bis  P  ,  Cemimeter  von  einander  euiferni  zwei 
Glasrohren  ein,  die  in  Plalinspiizen  nuslaulen  und  von  denen  die  eine  mit  einem 
Sauersruü,   die   andere    mit  einem  Wasserstoff  emhfdlenden  Gasometer  verbunden 
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den  beschriebenen  Versuchen  entstehende  Flamme  weder  brennen- 
der Wasserstoff,  noch  brennender  Sauerstoff,  sondern  nur  die 
Stelle,  wo  sich  die  beiden  Gase  vereinigen,  denn  man  kann  von 
brennendem  Sauerstoff  ebenso,  wie  von  brennendem  Wasser- 
stoff die  Flamme  erbalten. 

Nimmt  man  anstatt  des  Wasserstoffs  irgend  ein  anderes 
brennbares  Gas,  z.  B.  Leuchtgas,  so  erhält  man  dieselben  Ver- 
brennungserscheinungen, jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  die 
Flamme  leuchtend  wird  und  andere  Verbrennungsprodukte  ent- 
stehen. Da  aber  Leuchtgas  eine  bedeutende  Menge  von  Was- 
serstoff sowol  in  freiem,  als  auch  in  gebundenem  Zustande  enthält, 
so  bildet  sich  bei  dessen  Verbrennung  zugleich  eine  bedeutende 
Menge  von  Wasser. 

Vermischt  man  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältniss, 
in  dem  sie  Wasser  bilden,  d.  h.  nimmt  man  auf  2  Volume  Wasser- 
stoff 1  Volum  Sauerstoff,  so  erhält  man  dasselbe  Gemisch,  das 
sich  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  den  galvanischen  Strom 
bildet,  nämlich  Knallgas.  Bereits  im  vorigen  Kapitel  wurde  er- 
wähnt, dass  die  Vereinigung  von  Gasen  oder  deren  Explosion  auch 
beim  Einwirken  elektrischer  Funken  vor  sich  gehen  kann,  weil 
letztere  das  Gas  an  der  Stelle,  wo  sie  überspringen,  erhitzen  und 
folglich  ebenso  zünden,  wie  ein  brennender  oder  glühender  Körper.  Die 
Funken  können  auch  einfach  durch  einen  dünnen  Draht, 
den  man  mittelst  des  galvanischen  Stromes  ins  Glühen  bringt, 
ersetzt  werden  Die  Entzündung  des  Knallgases  mittelst  elektri- 
scher Funken  ist  zum  ersten  Male  von  Cavendish  zu  Ende  des 
vorigen    Jahrhunderts,    mit  Hilfe   des    in   Figur    56    abgebildeten 


sind.  Nachdem  man  die  Hähne   beider  Gasometer  geöffnet  hat,  entzündet  man  den 
Wasserstoff  und    setzt  auf  den    Kork   einen   gewöhnlichen,    oben 

Л  sich  verengenden  Lampencylinder.    Der  Wasserstoff  wird  auf  Kos- 

ten des  in  den  Cylinder  strömenden  Sauerstoffs  zu  brennen  fort- 
fahron.  Wenn  aber  die  Sauerstoff-Zufuhr  allmählich  verringert 
wird,  so  tritt  bald  ein  Moment  ein,  wo  die  Wasserstoffßamme, 
infolge  Mangels  an  Sauerstoff,  sich  vergrössert,  dann  auf  einige 
Augenblicke  verschwindet  und  an  der  Röhre,  aus  welcher  der 
Sauerstoff  strömt,  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Wird  nun  der 
SauerstofTliahn  wieder  mehr  geöffnet,  so  springt  die  Flamme  von 
neuem  an  die  den  Wasserstoff  zuführende  Rohre  über.  Auf  diese 
Weise  kann  man  nach  Belieben  die  Flamme  bald  an  der  einen, 
bald  an  der  anderen  Röhre  erscheinen  lassen,  wenn  man  nur  die 
ГипП*гцпГ"'1)о"  Sauerstoff-Zufuhr  nicht  plötzlich,  sondern  allmählich  vergrössert 
monetriroü  dee  oder  Verringert.  An  Stelle  des  Saueretoffs  kann  man  Luft  und 
wassTrsfoff  ^'in  ^^  Stelle  des  Wasserstoffs  gewöhnliches  Leuchtgas  anwenden  und 
Sauerstoff  und  hierbei  beobachten,  wie  die  Luft  sich  in  der  Leuchtgas-Atmosphäre 
umgekehrt.  entzündet.  Dass  der  Lampencylinder  mit  einem  brennbaren  Gase 
gefüllt  ist,  davon  überzeugt  man  sich  durch  Anzünden  desselben 
an  der  oberen  verengten  Oeffnung  des  Cylinders,  wo  also  Leuchtgas  in  der  Luft 
brennen  wird,  während  im  Cylinder  Sauerstoff  in  Leuchtgas  brennt. 
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Apparates,  ausgeführt  worden  und  wird  seitdem  immer  daBn  ange- 
wandt, wenn  ein  Gemiscli 
von  Sauerstoff  mit  einem 
brennbaren  Gase  in  einem 
gesclilüssenen  Getasse  ent- 
zündet werden  soll.  Man 
benutzt  jetzt  zu  diesem 
Zweck,  nach  dem  Vor- 
gd.Tige  vom  Bunsen,  ^^) 
das  Eudiometer.  Dasselbe  ist 
ein  dickwandiges  Glasrohr, 
das  der  Län^e  nach  in  Mil- 
limeter getheilt  (um  die 
Höhe  der  Qnecksilbersiüule  еЁ 
zy  bestimmen)  und  mittelst 
Quecksilber  kalibrirt  ist, 
so  dass  die  diesen  Theilun- 
gen  entsprechenden  Volume 
bekannt  sind.  In  dem  oberen 
geschlossenen  Ende  des  Eu- 
diometers  sind  zwei  Platin- 
drähte ein«:eschmolzen,  die 
sich  innerhalb  der  Röhre 
nicht  berühren.  SelbstverständUch  müssen  die  Drähte 
vollkommen  luftdicht  in  das  Glas  eingelassen  sein  ^^), 
Mit  Hülfe  des  Eudiometers  kann  man  nicht  nur  die  \o- 
lum-Zusammensetznng  des  Wassers^')    ond    den  Gehalt 


Pl/f.     Ьв.      A[in,kf'iif  .i.^l^     гит 

IVm«>n*tnr»'H  4<T  b\(iii>öjf(i  van  Knwll- 
gu.  iJir  iti  der  Wanne  brfindlieUo 
Glocke  Füllt  tnim  zuerdl  mit  l  VoL  8i»ii«f- 
etöff  und  3  VoL  \Va*eier»fi>tr  tind  i^chraabt 
dtmn  dmi  лпЛ^тч  ^l«'i<^bf*lte  mit  «писш 
tf&bnr  versehene  dickvs-andicc  Glüe^t.<fBiriil 
J  du-iuf.  шав  welchem  vorher  die  Luft 
aoiKepiimfit  worden.  Nati  fiibrt  mau  diu 
KiiaI1|C«0  «as  dem  unteren  О efiiAff  ind«« 
obere  über,  »cblle»tt  dh-  Habne  und  bf* 
wirkt  d»e  Бх|||ая1ип  diircb  ehn^n  Funkt-n^ 
den  man  mittelitt  einer  LvytteiKür  Fluclie 
4urehethl«gen  l^tt.  Werden  jetit  die 
Uahnc  iredOftiet  »odiip^t  du  WajtAer  aus 
der  Wanne  aiicb  tn  da»  ОеГаав  В  ein. 


Fig.  bt.  Eo- 
t]t(}im4er  */s. 


30)  Ausser  der  beschnebenen  Form  des  Eudiomelers  (von  Bansen)  wendet  raan 
bei  Gasaiitersuchant^^n  in  Labriratorien  cino  Mp!ige  anderer  Apparate  an,  die 
häufig  fiir  spezielle  hygienische  oder  lachuische  Zwecke  eingerichtet  sind.  Genaue- 
res über  dit*  Methoden  der  Gasanalyse  und  der  dazu  benutzten  Apparate  findet 
man  iu  den  Werken  ülier  analytische  und  angewandte  Chemie. 

31)  Um  sieb  zu  iiherzeu|j(*n.  dass  die  Drähte  gut  eiuj^esehmolzen  sind,  füllt 
man  das  Emhometer  rnit  QnerksiJher  und  bringt  es  mit  dem  offenen  Ende  nach 
unieu  in  Quecksiiben  Ist  min  au  den  Drähten  die  geringste  Oeffuung  vorlianden, 
80  dringt  durch  dieselbe  die  äussere  Luft  alimäldich  ins  Eidioraeter  und  ruft  ein 
Sinken  des  Quecksilbers  hervor, 

32)  Das  Eodiometer  wird  zur  Bestimmung  der  Zusaramensotzung  brenn liarer 
Gase  benutzt.  Oi)gleich  hier  nicht  der  Ort  i5t  die  Anwondunt?  desselben  in  der 
etuiilyse  ausführlich  zu  beschreiben  (s.  Anm.  Э0),  so  soll  dennoch,  als  BeispieJ, 
die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Wassers  mit  Hülfe  des  Eudionieters 
кии  auaeiuander  gesetzt  werden* 

lu  das  Eudiometer  bringt  man  reinen,  trocknen  Sauerstoff  und  wenn  derselbe 
die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  angenommen,  wsls  daran  zu  sehen  ist,  dass 
der  QuecksUbermeniskus  längere  Zeit  an  ein  und  derselben  Stelle  stehen  bleibt,  so 
uotirt   mau   sich  den  demselben    entsprecbendeu,    so  wie    den  Theilstrisch,  bis  zu 
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an  Sauerstoff  in  der  Luft  *')  bestimmen,  sondern  auch  eine  Menge 
von  Versuchen  ausfuhren,  welche  die  Verbrennungserscheinungen 
erklären. 

Mittelst    des  Eudiometers  lässt  sich  z.  B.  beweisen,    dass   zur 
Entzündung    des    Knallgases    eine    bestimmte    Temperatur   erforderlich 


welchem  üu$  Quecksilber  iu  der  Wanne  reicht.  Die  Differenz  dieser  beiden  Able- 
sungen (in  iMlüimetem)  zeigt  die  Quecksilber-Höhe  im  Eudiometer  an,  welche, 
nachüem  sie  auf  die  Höhe,  die  sie  bei  0*^  einnehmen  würde,  gebracht  ist,  von 
dem  hen^cheuden  Barometerstande  sabtrahirt  werden  muss,  om  den  Druck  zu 
orfahi4>u>  uuter  dem  sich  der  Sauerstoff  im  Eudiometer  befindet  Nachdem  auf  diese 
Weise,  uuier  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes,  das 
Volum  iit^M  eingeführten  Sauerstoffs  gemessen  ist,  bringt  man  reinen  Wasserstoff 
iu  das  Kuiiiometer  uud  misst  das  Gasvolom  топ  neoem.  Nun  bewirkt  man  durch 
einen  Fuukeu  die  Kxplosion.  Zum  Hervorbringen  des  Funkens  benutzt  man  eine 
L^ydeuei  Flache,  deren  Äussere  Belegung  man  mittelst  einer  Kette  mit  dem  einen 
IMatinürahte  iu  Verbindung  bringt,  während  man  mit  der  Kugel  der  Flasche  den 
anderen  Draht  berührt.  Oder  man  benutzt  einen  Elektrophor  oder,  was  am  be- 
uuemsteu  ist,  eine  kleine  Ruhmkorff'sche  Spirale,  die  den  Vorzug  bietei,  dass  sie 
ebenso  gut  iu  feuchter,  wie  in  trockner  Luft  wirkt,  während  die  Wirkung  der  Ley- 
deuer  Flasi^ie  und  der  Elektrisirmaschine  in  feuchter  L^ift  aufbort  Vor  der  Ex- 
plosion muss  man  das  untere  Ende  des  Eudiometers  verschliessen  (man 
drückt  dasselbe  zu  diesem  Zwecke  auf  eine  auf  den  Boden  der  Quecksilber- 
wanue  gelegte  Gummiplatte  fest  auf  und  f>efestigt  es  in  dieser  Stellung),  nm  zu 
vermeiden,  dass  bei  der  Explosion  das  Quecksilber  und  möglicher  Weise  auch 
ein  Theil  der  Gase  aus  dem  Eudiometer  herausgeschleudert  werde.  Soli  die  Ver- 
btt^unuug  vollständig  sein,  so  dürfen  auf  1  Volum  Sauerstoff  nicht  mehr  als  12 
VoK  Wasserstoff  oder  auf  1  Vol.  Wasserstoff  nicht  mehr  als  15  Vol.  Sauerstoff 
kommen,  weil  bei  zu  starkem  Vorherrschen  eines  der  Gase  überhaupt  keine  Ex- 
plosion erfolgt  Am  besten  nimmt  man  ein  Gemisch  von  einem  Volnm  Wasserstoff 
und  einigen  Volumen  Sauerstoff.  Bei  der  Explosion  entsteht  natürlich  Wasser  und 
das  Volum  (oder  die  Tension)  wird  geringer,  so  dass  beim  Oeffnen.des  Eudiome- 
tei's  das  Quecksilber  darin  aufsteigt  Beim  Messen  des  zurückgebliebenen  Gases 
mUvSS  die  Tension  des  Wasserdampfs  in  Betracht  gezogen  worden  (Kap.  1.  Anm.  l). 
Bleibt  wenig  Gas  zurück,  so  wird  das  entstandene  Wasser  genügen,  um  das  Gas 
vollständig  mit  Wasserdämpfen  zu  sättigen.  Bleibt  dagegen  viel  Gas  zurück,  so  kann 
dasselbe  möglicher  Weise  ungesättigt  bleiben.  Ist  dies  der  Fall,  so  muss  in  das 
Kudiomoter  etwas  Wasser  eingeführt  werden.  Mit  Wasserdampf  gesättigt  ist  das 
Gas  dann,  wenn  an  den  Wänden  des  Eudiometers  Wassertropfen  zu  sehen  sind. 
Von  dem  Atmosphärendruck,  unter  dem  das  zurückgebliebene  Gas  gemessen  wird, 
muss  der  Dinick  des  dieses  Gas  bei  der  Versuchstemperatur  sättigenden  Wasser- 
dampfes abirezogen  werden.  (Kap.  1.  Anm.  1). 

Auf  die  soeben  beschriebene  Weise  ist  im  Eudiometer  zum  ersten  male  die 
Zusiuunienselzung  des  Wassers  von  Gay-Lussac  und  Humboldt  mit  ziemlich  grosser 
Genauigkeit  bestimmt  worden.  Aus  ihren  Bestimmungen  zogen  diese  Forscher  den 
Schluss,  dass  das  Wasser  aus  zwei  Volumen  Wasserstoff  und  einem  Volum  Sauer- 
stoll  bestellt  Bei  jedem  Versuche,  zu  dem  sie  eine  grössere  Menge  Sauerstoff  nah- 
men, bestand  das  nach  der  Explosion  zuiückbleibende  Gas  aus  diesem  letzteren, 
während  bei  einem  Ueberschuss  von  Wasserstoff,  —  Wassertoff  zurückblieb.  Nur 
wenn  l)eide  Gase  genau  in  dem  angegebenen  Verliältnisse  genommen  wurden,  blieb 
nach  der  Explosion  weder  Sauerstoff,  noch  Wasserstoff  zurück.  Durch  diese  Be- 
stimmungen war  die  Zusammensetzung  des  Wassei*s  endgiltig  festgestellt  worden. 

83)  Ueber  diese  Anwendung  des  Eudiometers  vergl.  das  Kapitel  über  Stickstoffe 
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ist.  Wenn  die  Temperatiir  zu  niedrig  ist,  so  findet  keine  Reaktion 
statt,  wenn  aber  in  der  Rülire  nur  an  irg:end  einer  Stelle  die 
Entziindmig-H- Temperatur  des  Gasgemisches  erreicht  wird,  so  erfolgt 
3nmäch!=t  an  dieser  Stelle  die  Vereinigunpf  derGase,  wobei  so  viel  Wärme 
entwickelt  wird^  dass  sog-leich  auch  die  aidiej^^endeii  Theilchen  des 
Knallüat^es  entzündet  werden.  Bring^t  man  zu  einem  Volum  Knallgras 
10  Volume  Sauerstoff^  oder  4  Volume  Wasserstoff,  oder  3  Volume 
Kohlensäure^as  und  liisst  durch  ein  so  verdünntes  Gasgemisch 
Funken  durchschlagen,  so  findet  keine  Explosion  statt.  Durch 
das  Verdünnen  des  Knallgases  mit  einem  andern  Gase  wird  nämlich 
eine  relative  Temperatur-Erniedrigung^  bedingt,  weil  dann  die 
Wärmemenge,  welche  bei  der  Vereim<2ung  eines  Theiles  des  durch 
die  Funken  glühend  gemachten  Gemisches  von  Wasserstoff  und 
SauerstdT  auftreten  kann,  sich  nicht  nur  auf  das  entstehende 
Wasser,,  sondern  auch  auf  die  dem  Knallgas  beigemengten  Gase 
Tertheilen  muss"^*).  Dass  zur  Entzündung  des  Knälbases  eine  be- 
stimmte Tenijieratur  erforderlich  ist,  lässt  sich  auch  daraus  ersehen, 
dass  reines  Knallgas  schon  von  einem  bis  zur  Roih^rluth  erhitzten 
Eisendraht  und  von  einer  so  schwach  glühenden  Kohle,  dass  das 
Glühen  kaum  zu  sehen  ist,  zur  Explosion  gebracht  Averden  kann ;  bei 
schwächerem  Erhitzen  findet  aber  keine  Explosion  statt.  Endlich 
kann  die  Explosion  auch  dnrcli  schnelles  Zusammendrücken  bewirkt 
werden,  weil  hierbei  bekanntlich  gleichfalls  Wärme  entwickelt 
wird'*).  Das  Knallgas  explodirt,  wie  durch  besondere  Versuche 
festgestellt  worden,  nur  bei  Temperaturen,  welche  zwischen  450*^ 
tmd  5G0"  liegen'*^). 


34)  Verbiadert  wird  die  Explosioii  des  Knallgases  auch,  wenn  zu  einem  Volum  des- 
selben '/«  Volum  KolibTioxyd^  ein  gleiches  Vohmi  Sumpfgas,  2  Vol.  Chlorwasser- 
stoff oder  .Ammoniak,  6  Vol.  Stickston  odfT  12  Vol.  Luft  zugesetzt  werden* 

35)  Wird  das  Zu-sammeDdriirketi  langsam  ausgerührl,  so  dass  die  sich  hierbei 
entwickelnde  Wärme  Zeit  haf,  sitii  dorn  umgebendea  Mittel  mitzutheileiu  so  wer* 
den  selbst  bei  150  Atmr^sphären-Druck  der  Sauerstofl  und  Wasserstol!  sirh  nicht 
mit  einander  vereinigen,  weil  eben  keine  Erwarroung  stattflndel  Wenn  man  ein 
mit  eliii?r  Lösung  von  Platin  (in  Königswasser)  und  Salmiak  getränktes  Papier 
verbrennt,  so  erhält  man  eine  Asche  in  der  sich  fein  verlheiltes  Platin  in  einer 
Form  Ilndet,  welche  zur  Entzündung  des  WasseretolTs  und  Knallgases  am  geeignetsten 
ist.  Ein  Piaündrabi  ernziindet  Wasserstoff,  wenn  er  schwach  erhitzt  ist,  Plutin- 
scbwauim  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  das  in  der  erhaltenenen  Asche 
fein  veriheilto  Platin  selbst  bei  —  20".  Viele  andere  Metalle:  Palladium.  Indium,  Gold 
wii-keu  hei  scb wachem  Erwärmen  ebenso,  wie  das  Platin.  Kohle,  ebenso  wie  die 
meist^jn  piilverformigen  Kör-per,  entzündet  das  Knallgas  bei  SSO**.  Quecksilber  be- 
wirkt selbst  l>ei  seiner  Siedetemperatur  keine  Entzündung. 

In  allen  diesen  Ftillen  wird  aber  die  Explosion  des  Knallgases  durch  Rontakt- 
wlrktiug  hervorgerufen. 

36)  Als  sich  die  Begilffe  der  Dissoziation  zu  verbreiten  anfingen,  konnte  man 
annehmen,  dass  die  umkehrbaren  Vereinigungs-Eeaktioneu  (zu  denen  die  Bildung 
des  Wassers  aus  11^  und  0  gebort),  bei  dei^selben  Temperatur  l)eginnen,  wie  die 
Dissoziation.    Dies  trilft  m  der  That  in  den  meisten  Fällea,  aber  nicbl  immer  zu. 
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Die  Verein i^''im,ij:  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erfcilgt  unter 
bedeutender  Wärraeentwickehmg;  nach  den  Bestimmuny:en  von 
Favre  und  Silberimmn  ^')  entwickelt  1  Gewichtstheil  AVasseratoff 
bei  der  ßildun^^  von  Wasser  34462  Wärmeeinheiten*    Diesen  sehr 

wie  aus  folgendem  zu  ereehen  ist:  l)weil  IjeiTemperatureo  von  451^—560',  bei  denen 
das  Knallgas  oxplodirt,  nb:ht,  nor  keine  Veränderung  der  Dichte  der  Wasserdämple 
statlündet  (auch  bei  liöberen  Temperaluren  verändert  sich  die  Dichie  kaum, 
wahrscheinlich  wol  der  geringen  Menge  der  Dissozialionspiodukte  wegen),  sondern 
auch»  wenigstens  his  jetzt,  keine  Spur  einer  Dissoziution  bemerkt  worden  ist; 
2)  weil  unter  dem  Einfluss  von  Kontakiwirkungen,  die  Vereinigungstemperator  de^ 
Wasserstotls  mit  Sauei-stotf  «sogar  oiit  der  Zimmertemperatur  zusammenfallen  kann, 
bei  der  W fieser  und  ähtilkbe  Köiper  üatürlich  nirlit  dissoziiren;  Koutaktwirkungen 
lassen  sich  al«r,  nach  den  Bpobarhtungenen  von  Kanowalow  nicht  vermeiden 
(s-  Einleituügj  Апшегк.  Зв).  Metalle,  Glas  und  vei^chiedene  Gefasse  können  schon 
dieselbe  Wirkung  ausülicn..  die  so  scharf  im  riatiuschvvannn  hervortritt.  Besonders^ 
emptindlicb  in  BeKUg  auf  Kontakt  Wirkungen  müsseu,  nach  dem  was  jetzt  daiüberl 
bekannt  ist,  die  stark  exotheim Ischen  Reaktionen  sein.  Eine  solche  Reaktion  ist  die 
Explosion  des  Knallgases, 

37)  Zur  Bestimmung  der  Wurme meoge,  die  sich  beim  Brennen  einer  bestimmten 
Gewirhtsmenge    (eines  Grammes  z-  B*)   eines  gegebenen  Körpers  entwickelt,   bi?o- 

bachtet  man,  um  wie  viel  Grad  sich  das  Wasser i 
erwärmt,  dem  die  ganze  sich  bei  der  Yerbrennang] 
entwickelnde  Wärme  mitgetheilt  wird.  Zu  dieseml 
Zwecke  bedient  man  sich  des  Kilormderi,  z.  ß.  deaJ 
in  Fig.  58  abgebildeten.  Dassellje  besteht  aus^ 
ешеш  dünnwandigen  (damit  es  sich  schneller 
envärme),  polirten  (damit  die  Wärmeausstrahlung 
möglich  klein  sei)  metallenen  Gefässe  ^4^4^  das 
mit  einem  schleehleo  Wärmeleiter  umgeben  ist, 
und  einem  äusseren  metallischen  Gefässe  BB^ 
das  den  Zweck  hat,  den  Wärmeverlust  des  Ge* 
fässes  ÄA  möglichst  gering  zu  machen.  Dennoch 
Üudet  immer  ein  gednger  Wäime Verlust  statt, 
dessen  Grösse  durch  Vor  versuche  bestimmt  wer- 
den muss,  um  an  den  Eesultalen  der  Beobachtung 
die  entspiechende  Korrektur  auzu bringen  (man 
füllt  das  Gefäss  mit  warmem  Wasser  und  Ы- 
stimmt  die  in  einer  bestimmten  Zeil  eintretende 
Abkühlung),  Djis  Gefass  enthält  Wasser,  dem  die 
W^ärme  des  brenueudeu  Körpers  mi  Iget  heul  wird. 
Durch  die  Rührvonichtung  kii  erreicht  man 
gleich  massige  Erwärmung  des  Wassers,  dessen 
Temperatur  durch  die  Theiinometer  ш  und  n  an- 
gezeigt wird.  Die  Ш  der  Verbrennung  sich  ent^ 
wickelnde  Wärme  theilt  sich  natürlich  nicht  allein 
dem  Wasser,  sondern  auch  allen  anderen  Theilen  des  Apparates  mit.  Gleich- 
falls durch  Vorversuche  bestimmt  man.  welcher  Wassei-Menge  alle  diese  Theile 
(Gelasse,  Röhren  u.  s.  w.),  auf  die  sich  die  Wurme  vertheilt,  entsprechen  und 
bringt  auf  diese  Weise  die  zweite  wichtige  Korrekitir  der  kalorimetrischen  Ikstim- 
mung  an.  Zur  Veibrennuog  selbst  dient  das  Gefäss  C,  in  welches  ilie  zu  ver- 
brennende Substanz  durch  das  dicht  schliesseude  Rohr  ab  eingefühlt  wird.  Die  bei- 
llegende Zeichnung  zeigt  den  Moment,  in  dem  durch  die  Röhre  op  eingeleiletee ' 
Gas  verbrennt  Der  zum  Breuoen  erforderliche  Sauei-stofl"  wii-d  durch  die  Röhre  cd 
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eUbermsDß  tut  Bestimmung  der  V'ejr- 

hri'DiiujigswÄrrtit'  ^jл. 
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nahe  Zahlen  ergaben  auch  viele  neuere  Bestimmun<?en,  so  dass 
man  annehmen  kann,  dass  bei  der  Bildung  von  18  Theilen  Wasser 
(H^O)  unsrefahr  69  grosse  Calorien  oder  69  Taui^end  Wärmeein- 
heiten entwickelt  werden  ^^).    Wenn  die  Wärmekapazität    des  Wasser- 


zügeftihrt,  während  die  Terbremmugsfjrodukte  entweder  im  Gefässe  С  zurückbleiben 
(wenn  sie  flüssig  oder  fest  sind)  oder  durch  die  Röbre  efgh  in  einen  Apparat  geleitet 
werden,  in  welchem  sowol  ihre  Menge,  als  auch  ihre  Eigenschafleu  besLinunt  werden 
können.  Die  sirb  bei  der  VerhrenDung  entwickelnde  \Värme  theill  sich  folglich 
zuerst  dem  Gefässe  С  nnd  den  entstehenden  Gasen  und  darauf  dem  Wasser  des 
(iefässes  ЛА  mit. 

39)  Diese  Wärmemenge  entspricht  der  Bildung  von  flüssigem  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ans  Knallgas  von  dei^selben  ТешрегаШг.  Nimmt  man  an, 
dass  das  Wasser  in  Dampfform  bleibt,  so  l>otrHgt  die  Warmeentwickelung  59  CaU 
und  wenn  es  sich  als  Eis  ausscheidet  70,4  Cal.  Ein  Theil  dieser  W^ärmt-i  entsteht 
dadurch,  dass  1  Volum  Wasserstoff  und  ^  j  Volum  Sauerstoff  1  Volum  Wasser- 
dampf geben,  dass  also  Kontiaktion  stattfindet,  wal>ei  Wärme  entwickelt  wird. 
Diese  Wännemeoge  kann  berechnet  werden,  nicht  aber  diejenige,  die  zur  Trennung 
der  einzelnen  Sanei-stoffatome  von  einander  verbraucht  wird.  Streng  genommen 
bleibt  uns  daher  die  Wärmemenge,  die  sich  bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoflf  entwickelt,  unbekannt,  obgleich  die  beim  Verbrennen  von  KnaU- 
g&s  sich  entwickelnde  Wärme  genau  gemessen  wird. 

Die  Konstrokiioü  der  Kalorimeter,  ebenso  wie  die  zu  den  AVärmemessungea  ange- 
wandten Methoden  sind  sehr  verschieden.  Die  meisten  kalorimetrischen  Bestimmungen 
sind  von  Berthelot  und  Thomsen  ausgeführt  uud  in  ihren  Werken:  Essai  de  mfe- 
canrque  chimique,  fomiee  sur  la  thermocbimip,  par  M.  Berlhelol  1879  (2  Vol.)  und 
Thennochemische  Untersuchungen  von  J.  Thomseu  1886  (4  Vol.)  beschrieben  worden* 
laden  Werken  ül>er  tlit>oreii*cbe  und  physikalische  Chemie  werden  die  (JrundJagea 
imd  Methoden  der  Thermochemie  auseinandergebetzt»  in  deren  Einzelheiten  hier  nicht 
eingegangen  werden  kann,  um  so  w^eniger  als  dieselben  noch  in  den  Anfangsstadien 
ihrer  Entwicklung  begriffen  sind  und,  wie  sich  in  letzter  Zeit  herausgestellt,  nocii 
TervoUfi  tändigt  werden  müssen,  wenn  unsere  thermoc  he  mischen  Kenntnisse  für  die 
chemische  Mechanik  die  wichtige  Bedeutung  erlangen  sollen,  die  man  beim  Er- 
scheinen der  ersten  thermochemi^cben  tl ntersucbungen  erAvartete.  Einer  der  ersten, 
die  eich  mit  der  Thermochemie  beschäftigten,  war  Hess,  Mitglied  der  St  Petersburger 
Akademie  der  Wissenschaften.  Seit  Anfang  der  70-ger  Jahren  wandten  sich  der 
TbenDochemie  zahlreiche  Forscher  zu,  namentlich  in  Frankielch  und  Deutsch- 
land, nach  den  grundlegenden  Arbeiten  des  französischen  Akademikers  Berthelot 
und  des  Kopenhagener  Professors  Thomsen.  Unter  den  rassischen  Chemikern  sind 
durch  ihre  thermochemischen  Untersuchungen:  Beketow,  Werner,  Luginin,  Tschelzow, 
Chmstschoff  u.  a.  bekannt  Gegenwärtig  befindet  sich  die  ThennorhemiCj  da  ihr 
kein  festes  Princip  zu  Grunde  liegt  (denn  das  der  grössten  Arbeit  kau«  als  ein 
solches  nicht  angesehen  wenlen),  in  einer  Periode  in  welcher  nur  faktisches 
Material  gesammelt  wird  aus  dem  erst  spater  weitere  SchUissc  gezoijen  werden 
könnea.  Meiner  Ansicht  nach  sind  es  die  folgtnrden  drei  wesentlichen  Umstände, 
die  es  unmöglich  machen  aus  dem  bereits  vorhandenen,  sehr  reichen  Material  an 
thermochemiscben  Daten  sichere,  für  die  cliemische  Mechanik  wichtige  Schlüsse 
m  ziehen:  1)  Der  grössle  Tbeil  der  Bestimmungen  wird  in  schwachen  wiissrigen 
Lösungen  ausgeführt  und,  da  die  Lösungswärme  bekannt  ist,  auf  die  gelöste  Sub- 
stanz bezogen;  nun  zwingt  aber  Vieles  (s.  Kap.  1)  zu  der  Annahme,  dass  beim. 
Lösen  das  Wasser  nicht  nur  die  Rolle  eines  verdünnenden  Mittels  spielt,  sondern 
auch  selljst  auf  die  sich  lösende  Substanz  chemisch  einwirkt.  2)  Werden  viele 
Ihermöchemische   Beslimmungen   durch  Verbrennung  bei  hohen  Temperaturen  aus- 
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dampfes  (0,48)  von  den  gewöhnlichen  Temperaturen  an  bis  zu  denen^ 
welche  bei  der  Verbrennung  des  Knallgases  entstehen,  dieselbe  bliebe 
(obgleich  sie  höchst  wahrscheinlich  zunimmt),  wenn  die  Verbren- 
nnng  sich  in  einem  Punkte  konzentrirte  ^')  (sie  geschieht  aber  in 
der  Flamme),  wenn  nicht  durch  Strahlung  und  Leitung  Wärme  ver- 
loren ginge  und  wenn,  was  Mas  Wichtigste,  keine  Dissoziation  statt 
fände,  d.  h.  wenn  das  in  der  Flamme  sich  bildende  Wasser  durch 
die  Hitze  nicht  wieder  zersetzt  wurde,  wodurch  sich  ein  Gleieb- 
gewichtszustand  zwischen  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Wasser 
herstellt,  so  konnte  man  die  Temperatur  der  Knallgasflamme  berechoL 
Dieselbe   müsste    unter    diesen    Bedingungen   10СЮ0®  erreichen  •)• 


geführt,  während  die  spezifischen  Wärmen  der  meisten  Substanzen  bei  diesen  Tes- 
peraturen  anbekannt  sind.  3)  Neben  den  chemischen  Umwandlungen  gehen  пптег- 
meidlich  auch  physikalische  und  mechanische  Veränderungen  vor,  deren  ther- 
mische Effekte  sich  in  den  meisten  Fällen  bis  jetzt  nicht  топ  einander  treaam 
lassen.  Es  ist  augenscheinlich,  dass  die  chemischen  Veränderungen  ihrem  Wesen 
nach  sich  von  den  mechanischen  und  physikalischen  gar  nicht  trennen  lassen,  so 
dass,  meiner  Ansicht  nach,  die  thermochemischen  Daten  ihre  wahre  Bedeutung 
erst  dann  erlangen  werden,  wenn  der  Zusammenhang  zwischen  den  Verände- 
rungen, die  einerseits  mit  den  Atomen  vor  sich  gehen,  und  andererseits  mit  den 
Molekeln  und  ganzen  Massen  stattfinden,  besser  aufgeklärt  sein  wird,  als  es 
jetzt  der  Fall  ist.  Wenn  angenommen  werden  muss,  dass  beim  mechanischen 
Kontakt  und  beim  Erwärmen  von  Substanzen  zuweilen  eine  deutliche,  immer  aber 
eine  unsichtbare  (beginnende)  chemische  Veränderung,  d.  h.  eine  andere  Vertheüung 
(oder  besser  Bewegung)  der  Atome  in  den  Molekeln  eintritt,  so  ist  schwer  ein- 
zusehen, wie  rein  chemische  Veränderungen  ohne  gleichzeitige  physikalische  und 
mechanische  vor  sich  gehen  sollen.  Das  Verhalten  der  Atome  zu  einiander,  in  welchem 
das  Wesen  der  chemischen  Erscheinungen  liegt,  ist  gegenwärtig  der  Beobachtung  un- 
zugänglich und  lässt  sich  unabhängig  von  den  Molekeln,  welche  die  physikalischen 
Erscheinungen  bedingen,  und  selbst  auch  unabhängig  von  ganzen  Massen  von  Mole- 
keln, mit  denen  man  es  bei  den  mechanischen  Erscheinungen  zu  thun  hat,  gar  nicht 
denken.  Die  Vorstellung  von  isolirten  Atomen  hat  keinen  realen  Boden.  Eine 
mechanische  Veränderung  lässt  sich  ohne  eine  physikalische,  ebenso  wie  eine  physi- 
kalische ohne  eine  chemische  Veränderung  wol  noch  vorstellen  (obgleich  auch  eine 
solche  Vorstellung  schon  unwahrscheinlich  ist),  aber  eine  chemische  Veränderung  ohne 
gleichzeitig  stattfindende  physikalische  und  mechanische  Veränderungen  wäre  über- 
haupt nicht  wahrnehmbar.  Ins  Gebiet  der  Physik  gehörte  einstmals  auch  die  ganze 
Mechanik  und  die  ganze  Chemie.  Heute  aber  haben  sich  dieselben  von  der  Physik 
getrennt  und  sind  selbstständig  geworden.  In  der  Zukunft  lässt  sich  wieder  eine 
Verschmelzung  erwarten,  als  deren  Vorläufer  die  Gesetze  der  Unvergänglichkeit  des 
Stoffes  und  der  Erhaltung  der  Energie  anzusehen  sind. 

39)  Die  Flamme  oder  die  Stelle,  an  welcher  die  Verbrennung  von  Gasen  und 
Dämpfen  stattfindet,  ist  eine  komplizirte  Erscheinung,  «eine  ganze  Fabrik»  wie 
Faraday  sagt;  in  einer  der  nächsten  Anmerkungen  soll  daher  die  Flamme  aus- 
führlich betrachtet  werden. 

40)  Wenn  beim  Verbrennen   von   1   Thl.   Wasserstoff  34500  Wärmeeinheiten 

entwickelt  werden    und  die  Wärme  den   hierbei   entstehenden   9  Gewichtstheilen 

Wasserdampf  mitgetheilt  wii-d,  so  muss,    wenn  die  spezifische  Wärme  des  letzteren 

gleich  0,475  angenommen  wird,  jede  Wärmeeinheit  einen  Gewichtstheil  Wasserdampf  auf 

2  1 
2,r  und  9  Gewichtstheile  auf    '^  =  0,23°  erwärmen;  34500  Wärmeeinheiten  folg- 
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In  der  Wirklichkeit  ist  die  TeiEperatnr  y\e\  niedriger,  aber  den- 
noch hülier,  als  die,  welche  durch  die  Hitze  unserer  Oefen  und  in 
der  gewöhnlichen  Fhtmme  erreicht  wird.  Die  bei  der  Explosion  von 
Knallgas  entstehende  Temperatur  erreicht  2(Ю0^',  Der  bei  so  hoher 
Temperatur  entstehende  Wasserdampf  niuss  ein  wenigstens  5  mal 
grösseres  Volnra  einnehmen,  als  das  Knallgas  bei  gewöhnlicher 
Teinperatnr  hatte.  Der  die  Explosion  des  Knallgases  begleitende 
Schall  eutstebt  aber  nicht  nur  infolge  der  ErsclnUtenmg,  welche 
durch  die  schnelle  Ausdehnung  des  erwärmten,  bei  der  Verbren- 
niuig  sich  bildenden  Dampfes  erfolgt,  sondern  auch  dadurch,  dass 
sofort  Abkühlung,  Umwandlung  der  Dämpfe  in  Wasser  und  schnelle 
Kontraktion  erfolgen. 

Das  Knallgas  benutzt  man,  ebenso  wie  die  Gemische  verschie- 
dener anderer  brennbarer  Gase  mit  Sauerstoff  *^)  zur  Erlangung  der 
hohen  Temperaturen,  bei  w^eleheu  man  im  Grossen  solche  Metalle 
zum  Schmelzen  bringen  kann,  die  wie  z*  B.  Platin  in 
einem  durch  Kohle  unter  Luftzutritt  geheizten  Ofen  nicht 
schmelzen.  Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke  den  in  Fig.  59  ab- 
gebildeten Brenner,  der  aus  zwei  in  einander  gestellten  messinge- 
nen Rühren  besteht.  Das  innere  centrale  Rohr  S  führt  den  Sauer- 
stoff zu,  wahrend  das  dasselbe  umfassende  Rohr  W  zur  Zufüh- 
nmg    des    Wasserstoffs    dient.    Die  beiden  Gase    vermischen  sich 


heb  auf  7935**.  Weon  Kiiallgus  in  einem  geschlossetieu  Räume  Wassei dampf  bildet, 
so  kann  letzterer  sich  Dicbl  ausdebuen  nnd  man  wird  zur  Berechming  der  Ver- 
brennungsiemperatur  die  spezifische  Wärme  Ш  konstantem  Volum  iD  Betracht  zu 
ziehen  bähen;  dieselbe  beträgt  für  Wasserdampf  0,36.  Diese  Zahl  ergibt  eim>  noch 
höhere  Temperatur  der  Fiamme;  m  Wirklirbkeit  ist  diesell>p  jedr^rh  viel  niedriger. 
Von  verscbiedeaen  Beobacblera  sind  über  diese  Temperatur  sehr  well  ausein- 
ander Hebende  Angaben  gemacbt  worden  (vou  1700°  bis  zu  2ШТ^  Dieses  erklärt 
sich  zunächst  dadorcht  dass  infolge  vei^chiedener  Flammeugi-osse  die  Abkühlung 
durth  Wärmestiahlang  verschieden  ist,  dann  aber  hauptsarliüch  dadurch,  dass 
die  Methoden  und  Apparate  (Pfrometer)  zm-  Bestimmung  hoher  Temperaturen,  ob- 
gleich sie  es  ermöglicheE  über  relative  Temperatur- V4*rändRrungen  richtig  zu 
nrtheilen,  dennoch  zur  Bestimmung  absoluter  Temperaturgrossen  wenig  zuverlä-ssig 
sind.  Indem  ich  die  Temperatur  in  der  Knallgasflammp  auf  ungelahr  20СЮ°  schätze, 
stütze  ich  mich  auf  die  Gesammiheil  der  zuverliissigsten  Bestimmungen. 

41)  Nicht  nur  Wasserstoff,  youdem  auch  jedes  andere  breunbare  Gas  gibt  mit 
Sauerstoff  ein  explodtrbares  Geraisch.  Daher  entsteht  auch  beim  Entzünden  eines 
Gemisches  von  Leuchtgas  mit  Luft  Explosion.  Der  Druck,  der  bei  Explosionen 
von  Gasgemischen  entsteht,  kami  als  Triebkraft  in  Mascbiuen  benutzt  weixlen. 
Auf  dieselbe  Weise  wird  auch  die  Kontraktion,  die  narli  der  Explosion  eintritt, 
uliJisirt  Von  den  nach  diesem  Brinzipe  konstruirten  Motoren  waren  früher  am 
l>ekannte8teD  die  Gasmascbiuen  von  Leooir,  beute  sind  es  die  von  Otto,  Zur  Explosion 
benntzi  man  gewöhnlich  ein  Gemisch  vou  Leuchtgas  und  Luft,  in  letzter  Zeit  auch 
Dämpfe  brennbarer  Flüssigkeiten  (Kerosin,  Benzin)  nnd  Wa^ssergas  fs,  Kapitel  9). 
In  der  Lenoir'schen  Maschine  wird  die  Explosion  des  Gemisches  von  Leuchtgas 
und  Laft  durch  den  Funken  einer  liulimkorffschen  Spirale  hervorgerufen,  während 
In  den  neueien  Maschinen  das  explodirbare  Gemiscb  direkt  durch  die  Flamme  eines 
СавЬгвшшгз  eutziiudet  wird. 
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nnr  am  Ausgange,  so  dass  im  Apparate  selbst  keine  Explosion 
erfolgen  kann.  Bei  Benutzung  dieses  Brenners,  verbindet  man  die 
Röhre  S  mit  einem  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometer  und  die 
Röhre  W  mit  einem  Gasometer,  das  Wasserstoff  (zuweilen  auch 
Leuchtgas)  enthält.  Durch  Hähne  lässt  sich  die  Menge  der  zu- 
fliessenden    Gase  leicht  reguliren.    Die  kürzeste    und    am    meisten 


Fig.  59.  Oefabrloier  Brenner  für  Knallgas.  */i. 

Wärme  gebende  Flamme  erhält  man  dann,  wenn  auf  2  Volume 
Wasserstoff  ein  Volum  Sauerstoff  kommt.  Der  Grad  der  Hitze 
lässt  sich  danach  beurtheilen,  dass  in  der  aus  richtig  zusammen- 
gesetztem Gase  entstehenden  Flamme  dünner  Platindraht  sehr  leicht 
schmilzt.  Bringt  man  zwei  ausgehöhlte  Kalkstücke  in  der  Weise 
zusammen,  dass  ein  Schmelzraum  entsteht,  in  welchen  man  den  Knall- 
gasbrenner einführen  kann,  so  hat  man  eine  Vorrichtung,  in  der  leicht 
eine  grössere  Menge  Platin  geschmolzen  werden  kann,  wenn  nur  für 
genügenden  Zufluss  an  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gesorgt  wird 
(Deville).  Die  Knallgasflamme  kann  auch  zur  Beleuchtung  benutzt 
werden;  an  und  für  sich  ist  sie  nicht  leuchtend,  aber  in  Folge  ihrer 
hohen  Temperatur  bringt  sie  nicht  schmelzbare  Körper  zum  Glühen 
und  entwickelt  hierdurch  ein  sehr  helles  Licht.  Man  verwendet 
dazu  gewöhnlich  Kalk,  Magnesia  und  Zirkon.  Sehr  helles  und 
weisses  Licht  entsteht,  wenn  man  ein  cylinderförmiges  Kalkstück 
in  eine  richtig  regulirte  Knallgasflamme  hält.  Dieses  Licht  ist 
seinerzeit  zur  Beleuchtung  von  Leuchtthürmen  vorgeschlagen  wor- 
den ;  heute  benutzt  man  dazu  meistens  das  seiner  Beständigkeit  und 
anderer  Vorzüge  wegen  vortheilhaftere  elektrische  Licht.  Das 
durch  Glühen  von  Kalk  in  Knallgas  entstehende  Licht  nennt  man 
Drummond'sches  Licht. 

Die  oben  ansfeführten  Fälle  sind  Beispiele  von  Verbrennungen 
einfacher  Körper,  ebensolche  Erscheinungen  beobachtet  man  aber 
auch  bei  der  Verbrennung  zusammengesetzter  Körper.  Das  Naphtalin 
—  ein  fester  Körper  von  der  Zusammensetzung  C**^H®  —  brennt  in 
der  Luft  mit  russender  Flamme,  mit  sehr  heller,  glänzender  da- 
gegen im  Sauerstoff.  Ebenso  verbrennen  im  Sauerstoff  (wenn  man 
denselben  z.  B.  mittelst  einer  Röhre  in  die  Flamme  einer  Lampe 
leitet)  Weingeist,  Oel  und  andere  brennbare  Körper.  Die  sich 
hierbei  entwickelnde  hohe  Temperatur  wird  zuweilen  in  der  che- 
mischen Praxis  utilisirt. 

Um    zu    verstehen,    warum     die     Verbrennung    im    Sauerstoff 


VERBRENNUNG    IM    SAUERSTOFF. 


197 


schneller  und  unter  grösserer  Wärmeentwickeluug  vor  sich  geht, 
als  in  der  Lutt,  musö  in  Betraelit  gezui^en  werden,  dasn  Litft 
.mit  Stickstoff  verdünnter  Sauer  st  otf  ist,  daher  in  der  Lnft  der 
Oberfläche  des  brennenden  Körpers  weniger  Sauerstutftheikdien  zu- 
geführt werdeUy  als  in  reinem  Sauerstoff*  Die  Hauptursaclie  der 
energischen  Verbrennung  iju  Sauerstoffe  liejrt  in  der  liehen  Теш- 
peratur^  auf  die  sich  der  darin  brennende  Kör|>er  erliitzt.  Be- 
trachten wir  z.  B.  die  Verbrennung  des  Schwefels  in  der  Luft 
nnd  im  Sauerstoffe.  1  Gramm  Schwefel  entwickelt  beim  Verbren- 
nen, einerlei  ob  in  der  Luft  oder  im  Sauerstoffe,  2250  Wärme- 
einheiten, d.  h.  eine  Wärmemenge,  die  225(*  G.  Wasser  auf  1^  С 
erwärmen  kann.  Die  Wärme  wird  zuerst  dem  durch  die  Vereini- 
gung des  Schwefeis  mit  Sauerstoff  eutsteheuden  Scliweteldioxyd 
SO'  mitgetheilt.  Beim  Verbrennen  von  1  G.  Schwefel  entstehen 
2  G,  dieses  Gases,  d.  h,  der  Schwefel  verbindet  sich  mit  einem 
G.  Sauerstoff,  Damit  zu  1  G.  Schwefel  1  G,  Sauerstoff  gelange, 
müssen  gleiclizeitig  3,4  G,  Stickstoff  zufliessen,  weil  in  der  Luft 
auf  23  Gewichtstheiie  Sauerstoff  77  Th.  Stickstoff  enthalten  sind» 
Bemi  Verbrennen  von  1  G.  Schwefel  in  der  Luft  vertheilen  sich 
die  2250  Wärmeeinheiten  wenigstens  auf  2  G.  Schwefeldioxyd 
und  3,4  G.  Stickstoff.  Da  zum  Erwärmen  von  1  G.  Schwefel- 
dioxyd aitf  1*^  С  iU55  W^ärmeeinheiten,  also  von  2  G.  dieses  Gases 
0,31  W.  E.  und  zum  Erwärmen  von  3,4  G.  Stickstuff  3,4  X  0,244 
oder  0,83  W.  E.  erforderlich  sind,  so  mlissen  zum  Erwärmen  beider 
Gase  auf  1**  С  0,314-0,83  oder  1,14  Wärmeeiubeiteu  verbraucht 
werden*  Da  nun  beim  Verbrennen  des  Schwefels  2250  Wärmeeinliei- 
teu  entwickelt  werden,  so  müssten  sich  die   Gase  (wenn  sich  ihre 

spezifische  Wärme  nicht  änderte)  bis  auf  j-,i  oder  1974^*  0  er- 
hitzen. Die  höchste  Temperatur  der  in  der  Luft  brennenden  Schwefel- 
flamme  konnte  folglich  1974"  С  betragen.  Beim  Verbrennen  des 
Schwefels  im  Sauerstoff  theilt  sich  die  sich  entwiekehule  Wärme 
(2250  Einh.)  nur  2  G,  Schwefeldioxyd  mit,  daher  kann  die  liouhste 

Temperatur  der  Schwefelflamme  im  Sauerstoffe   =:  '^^     oder  7258** 

sein.  Ebenso  lässt  sich  bereclinen,  dass  die  Temperatur  der  in 
Luft  verbrennenden  Kohle  nicla  höher  als  2700"  sein  kann,  während 
im  Sauerstoffe  eine  Temperatur  von  10ИНГ'  С  e  reicht  werden 
müsste.  Im  Sauerstoff  isi  also  bei  Verbrennungen  die  Teuiperatur 
immer  hoher,  als  in  der  Luft,  obgleich  weder  inj  ersteren.  noch 
im  letzteren  Falle  die  berechnete  Teuiperattirholie  auclt  nur  an- 
nähernd erreicht  wird  (vergh  das  beim  Knallgas  Gesagte  pag.  194). 
Eine  charakteristische,  die  Verbrennung  vieler  Korper  in 
Gasen  begleitende  Erscheinung  ist  die  Flamme»  ScIiwefeL  Phos- 
phor, Natrium,  Mafrn**sium,  Xaphtalin  und  and,  verbrennen,  ebenso 
wie    Wasserstoff,     mit    Flaumie,     wälireud    andere   Korper,    z.    B. 
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КоЫе  und  Eisen ^  bei  ihrer  УегЬгептШ!?  keine  Flamme  geben.  Be- 
dingt wird  das  Erscheinen  der  Flamme  dui'ch  die  Fähig"keit  des 
brennenden  Körpers  bei  der  Verbrennungstemperatnr  in  Dämpfe  oder« 
Gase  überzüo;ehen.  Schwefel,  Phosphor,  Natrium  gehen  beim  Ver-' 
brennen  direkt  in  Dampf  über,  Holz,  Weingeist,  Oel  u.and.  zersetzen 
sich  dabei  in  gas-  nad  damptBrmige  Stoffe.  Dämpfe  und  Gase  ver- 
brennen aber  unter  Flammenbildung;  daher  stellt  eine  Flamme  bren* 
nendes  und  durch  das  Brennen  zum  Glühen  gebrechtes  Gas  oder 
Dampf  dar»  Dass  in  der  b'larame  von  nicht  flüchtigen  Körpern, 
z.  B.  Но1г,  rt richtige  und  brennbare,  beim  Verbrennen  entstehende 
Körper  enthalten  sind,  lässt  sich  leicht  beweisen,  wenn  man  in 
eine  Flamme  eine  Glasröhre  einstellt  und  durcli  dieselbe  mittelst 
eines  Aspirators  Luft  saugt.  In  den  Aspirator  gelangen  dann 
ausser  den  Verbrennungprodukten  auch  noch  nnverbrannte 
Gase  und  Flüssigkeiten,  die  in  der  Flamme  in  Dampfformv 
vorhanden  sind.  Der  Flamme  diese  noch  brennbaren  Dämpfe^ 
und  Gase  zu  entziehen  gelingt  übrigens  nur  dann,  wenn  die  Glas- 
rühre  richtig  in  das  Innere  der  Flamme  hineingehalten  wird,  denn 
in  der  äusseren  Hülle  tiudet  bereits,  infolge  der  unmittelbaren  Ver- 
mischung mit  d*^m  die  Flamme  umgebenden  Sauerstoff  vollständige 
Verbrennung  statt  *^).  Die  Helligkeit  einer  Flamme  kann  sehr 
verschieden  sein,  je  nachdem  in  derselben  feste^  im  Glühen  be- 
findliche Theilchen  vorhanden  sind  oder  nicht.  Die  gUihenden 
Dämpfe  und  Gase  selbst  leuchten  nur  wenig  *^).    Die  Flamme  von 

42)  Faraday  bewies  dies   sehr  auschaulicb   an  der  Flamme    eiripi  Steariükerze. 

Fiilirt  man    niimlHi  io    letztere    ein] 
gebogenes  Glasrolir  in  der  Weise  Gia,H 
dass  das  Ende   desäeibeo  sich   überj 
dem  Dorhte   in   dem   dunkeln   Thettl 
der  Flamme  beßndet,  so    vverdeu  diel 
brennbaren  Zersetziingsprodokle    des 
Stearins  in  dem  Glasrnbre  anlst-ergea, 
am  anderen  Ende  desselben  sich  ab- 
kühlen und  in  dem  vorgestellten  Kol- 
ben   sich    in    Form    von   scliweren, 
weissen  Dampfen  ansammeln^  die  sich 
leicht    euizünden    lassen    (Fig.    60). 
Bringt  шап  das  ülasrohr   durch   ge- 
ringe s  Heben   in  den   oberen   leuch- 
tenden Theil  der    Flamme,  so  erhalt 
man  im  Kolben  einen  dichten,  schwar- 
zen, nicht  brennbaren    Eaticb.    Wird 
endlich  das  Gtasrohr  so  weit    in    die 
Flamme  gesenkt,  dass  es  den   E>ocht 
berührt,  so  wird  sieb  im  Kolben  tasl 
nur  Stearinsäure  kondensiren, 

43)    Alle   durcbsichli^^en    Körper, 
«-    rn  B-.*  ^    ж  V        I        и   .  1  die    das  Liebt  eui  durchlassen  f  d,  h. 

Fig.  fiO,  Firanar «  VersucU  lur  Hc>ttnimün|,'  Лет  тег-  •         »       *  i         i  -  •     j     • 

•cliiedetica  Uc«tAtidUieilo  einer  KcrtcolUmme.  Weülg      Licut      abSOrljtren)^      Sind     Ш 
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Ъгеш1©п(1еш  Weins^eist,  Schwefel  und  Wasserstoff  z.  B.  enthält 
keine  festen  Theilclien  und  ist  daher  diirclisichtig,  bleich  und  fribt 
n'enig  Licht**).  Eine  solche  Flamme  kann  hell  leuchtend  gemacht 
werden^  wenn  man  in  dieselbe  fein  zertheilte,  feste  Körper 
bringt.  Ein  helles  Licht  erhält  man  z.  B.  durch  Einführen  eines 
dünnen  Platindralits  in  eine  Weingeist-  oder,  nocli  besser,  Wasser- 
stoff-Flamme. Schüttet  man  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme  einen 
pulverförmigen  nicht  hrennbaren  Stoff,  z.  B.  feinen  Sand,  oder 
brin^rt  in  dieselbe  ein  Bündel  von  Äsbestfasern,  so  wird  die 
Flamme  gleichfalls  leuchtend.  Eine  jede  leuchtende  Flamme  enthält 
entweder  feste  Theilchen  oder  wenigstens  sehr  dichte^  schwere 
Dämpfe.  In  Sauerstoff  brennendes  Natrium  gibt  eine  treibe,  hell 
leuchtende  Flamme,  welche  feste  Theilchen  von  Natriumhyperoxyd 
enthält.  Leuchtend  ist  auch  die  Flamme  des  Magnesiums,  w^ell 
sich  bei  dessen  Verbrennung  feste  Magnesia  bildet,  die  ebenso  ins 
Glühen  kommt,  wie  der  feste,  niclit  flüchtige  Kalk,  der  die  Hellig- 
keit des  Drummond 'sehen  Lichtes  bedingt*  Die  Flamme  einer  ge- 
wöhnlichen Kerze,  des  Holzes  und  ähnlicher  Stoffe  leuchtet  vermit- 
telst der  sich  ausscheidenden,  glühenden  Kohletheilchen.  Dass  in  einer 
leuclitenden  Flamme  in  der  That  Koliletheilchen  enthalten  sind,  zeigt 
sich  beim  Einführen  eines  kalten  Gegenstandes,  z.  B.  eines  Messers 
in  dieselhe;  an  letzterem  schlagen  sich  die  in  der  Flamme  befindlichen 
Kohletheilchen  sofort  in  Form  von  Russ  *^)meder.  In  der  äusseren 
Flammenhülle  verbrennen  die  leuchtenden  Kohletheilchen,  wenn 
genug  Luft  zuströmt;  ist  aber  Mangel  an  Lufr,  d.  1l  an  Sauerstoff, 
so  russt  die  Flamme,  weil  die  Kohletheilchen  unverbrannt  bleiben 
und  durch    den    Luftstrom  aus    der    Flamme    getragen   werden*^). 


gliüjenden  Zostamle  \утщ  leuchtend.  Ebeoso  geben  auch  Korper,  die  wenig  Wär- 
mesirahleu  absorbirea,   beim  Glühen    nur    vveni^   Wärm»?slrablen  ab, 

44)  Es  unterliegt  aber  keinem  Zweifel  (nach  den  Versuchen  von  Frankland), 
4вав  s^br  schwere,  dichte  Dämpfe  oder  komprimirte  Gase  beim  Glühen  dess wegen 
leuchten,  weil  sie  sich  ihrer  Dichte  nach  den  festen  und  Üiissigen  Körpern  nähern» 
So  z.  B.  gibt  komprimirtes  Leuchtgas  beini  Explt>diren  helles  Licht 

45)  Leitet  man  Wassersloffgas  dureh  eine  leicht  flüchtige  Kohhfnsioffhaitige 
Flüssigkeit,  z.  B.  durch  Ben;!in  «das  man  direkt  iu  den  Wasserstofr-Eutwirklungs* 
Apparat  giessen  kann),  so  erhält  man  eine  bell  leuchtende  Flamme,  weil  die  aU3 
dem  Benzin  beim  Вгепоеп  enlslehendeu  Kohletheilchen  (Russ)  in  starkes  Glühen 
kommen*  Die  auf  diese  Weise  mit  Benzin  karhurirte  Wasserstolfflauime  kann, 
ebenso  wie  die  Flamme  dieses  Gases,  wenn  ein  Plaiiunetz  zum  Glühen  in  die- 
selbe gebracht  wird,  in  der  Praxis  zur  Beleuchtung  angewandt  werden. 

46)  Die  einzelnen  Theile  einer  Flimme  können  mehr  oder  weniger  deutlich  unter- 
schieden werden*    Der   den  Docht  (Fig.  61  \  unmittelbar  umgebende  Theil,   in  den 

к  die  brennbaren  Dämpfe  oder  Gase  zuerst  gelangen,  ist  nicht  leuchtend,  weil  darin 
die  Temperatur  niedrig  ist  und  der  Ver brenn ungsprozevSs  nf>cb  nicht  angefangen 
bat  In  der  Lenchigasflamme  befindet  sich  dieser  Theil  unmittelbar  ül^er  der  Aus- 
floesoffnung  des  Gases.  In  einer  Ker-zenflamioe  bilden  sich  die  brennbaren  Dampfe 
ufid  Gase  dtircb  Einwirken  der  liitze  auf  den  geschmolzenen  Talg  oder  das  Stearin, 
welcbe  im  Dochte  aufsteigen  und  durch  die   hohe  Flamuientemperatur  ina   Glühen 
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Verschiedene  Körper  zeigen  bei  ihier  YereinigTmg  mit  Sauer- 
stoff keine  Verbrennungserscheiniini^eE  oder  bewirken  nur  eine  un- 
bedeutende Temperaturerhohang-.  Dieses  kann  etweder  dadurch  be- 
dingt sein,  dass  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  vereinigende 
Körper  hierbei  überhaupt  nur  wenig  Wärme  entwickelt  (z.  B.  Queck- 
silber, Zinn,  Blei  bei  hoher  Temperatur  cwler  ein  Gemisch  von  Pyro- 


kommen.  Die  Zersetzung  der  festen  oder  flüssigen  Substanzen  beim  Entstehen  einer 
Flamme  ist  ganz  analog  der  Bildung  von  Zersetziingsprodokten  bei  der  trockuen 
Destillation.  Diese  Produkte  finden  sich  im  centralen  Flammentheile.  Die  der 
Flamme  von  aussen  zuströmende  Luft  kann  sieb  nicbt  in  aUen  T heilen  mit  den 
Gasen  und  Dämpfen  derselben  pjeichmassig  vermischen:  in  den  äusseren  Flammentheil 
gelangt  mehr  SaueretofT,  als  in  die  innem  Theile.  Das  Eindringen  von  Sauerstofl 
ins  Innere  der  Flamme  erfolgt  dnrch  Diffusion^  wobei  natürlich  zugleich 
mit  dem  Sauerstoff  auch  Stickstoff  hineingelangt,  wenn  das  Brennen  in  der  Luft 
stattfindet.  Bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  den  brenn- 
baren Dämpfen  und  Gasen  der  Flamme  jL'eht  die  bedeutende  Wär- 
ineent Wicklung  vor  sich,  die  znr  Unterhaltung  der  Verbrennung 
erforderlich  ist.  In  der  Richtnng  von  der  kälteren,  äusseren  LuftliiJÜe 
der  Flamme  zum  Dochte  derselben  trifit  man  zuerst  auf  Schichten, 
die  eine  immer  höhere  Temperatur  zeigen  und  dann  wieder  auf 
kältere,  in  welchen,  infolge  von  mangelndem  Sauersloff-Zütrilt, 
eine  weniger  vollständige  Verbrennung  vor  sich  geht. 

Im  Innern  einer  Flamme  befinden  sich,  wie  wir  soeben 
hen,  noch  unverbranote  Zersetz nngsprodukte  organischer  Sab 
zen;  aber  selbst  dann,  wenn  in  die  Flamme  Sauerstoff  eingeleitet 
wird,  oder  wenn  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  ver- 
brennt, enthalten  diese  Produkte  immer  auch  freien  Sauerstoff, 
weil  die  sich  beim  Verbrennen  des  Wasserstoffs  und  Kohlen- 
stoffs organischer  Verbindungen  entwickelnde  Temperatur  so  hoch 
ist,  dass  sich  die  Verbren nuniasprodukle  selbst  schon  iheilweia 
zersetzen,  d.  h.  dissoziiren:  es  müssen  daher  in  der  Flamme  sow€ 
Wasserstoff,  als  auch  Sauerstoff  im  freien  Zustande  enthalt 
sein.  Xehmen  wir  nun  an,  dass  beim  Brennen  einer  kohlenstoffftj 
haltigen  Substanz  der  Wasserstoff  derselben  in  der  Flamme  theil* 
weise  im  freien  Zustande  auftritt,  so  muss  auch  ein  Theil  de 
Kohlenstoffs  in  diesem  Zustande  ei^cheinen,  weil  unter  sonst  glei-' 
chen  Bedingungen  der  Kohlenstoff  nachdem  Wasserstoff  verbrennt^ 
wie  wir  dieses  beim  Verbrennen  verschiedener  Kohlenwasserstoffe 
in  Wirklichkeit  sehen.  Die  Bildung  der  als  Russ  auftretenden  Kohle 
wird  durch  Dissoziation  der  in  der  Flamme  enthaltenen  Kohlen- 
stoffverbindungen bedingt.  Viele  Kohlenwasserstoffe  namentlich 
solche,  die  viel  Kohlenstoff  enthalten,  wie  z.  B,  Naphtalin,  brennen 
selbst  im  Sauerstoff  mit  russender  Flamme.  Der  Wassersuiff  verbrennt,  während 
der  Kohlenstoff,  wenigstens  l  heil  weise,  unvti'rljrannt  bleibt.  Dieser  frei  werdende 
Kohlenstoff  bedingt  nun  das  Leuchten  der  Flamme,  Dass  sich  im  Innem  der 
Flamme  ©in  noch  brennbares  Gemisch  befindet,  liisst  sich  durch  den  folgenden 
Versuch  beweisen,  bei  welchem  aus  einer  brennenden  Kohlenoxyd-Flamme  mit- 
telst eines  W'asser-xVspiralors  ein  Theil  des  Gases  abgesaugt  wird.  Zu  diesem 
Zwecke  benutzt  man  (wie  es  Deville  thai)  eine  iletallröhre,  darch  die  man  Wasser 
fliessen  lasst  und  in  deren  Wandung  eine  feine  OefTuung  angebracht  ist.  Mit  dieser 
Oeffnnng  stellt  man  die  Kohre  in  die  Flamme  ein,  setzt  den  Aspirator  in  Thä- 
tigkeit  tind  bewirkt    aof  diese  Weise,   dass  von  dem   durch   die  Röhre   Messenden 
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%allol  mit  Kalilaiipre  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  oder  dadurch, 
dass  die  sich  entwickelnde  Wärme  sogleich  guten  Wärmeleitern 
z.  B.  Metallen    mitgetheili    wird,  odei-  endlich    dadurch,    dass   die 


Wasser  die  Flammengase  mit  fortgerissen  und  danu  besttuders  aufgesaDimeli  werden 
kcioneo.  1д  der  Rohre  bilden  sich  nämlich  WassersäuJcheD  mit  dazwiscben  kQnd- 
lieben  Gasbliischen.  Das  mittelst  dies^^r  Vorrichtung  aus  den  Yerscbiedenea  Theilen 
der  Пашше  eines  Gemisches  топ  Kohlenoxyd  imd  Sauersioß  aufgesammelte  Gas  er- 
weist sich  immer  als  avis  diesen  beiden  Gasen  bestehend. 

Bei  der  Explosion  eines  Gemisches  von  WasserslfdT  nnd  Kohlenoxyd  mit  Sauer- 
stoff in   einem   abgeschlossenen   Räume   findet,    wie  aus   den  Untersuchungen   von 
Deville  und  Buusen  hen'orgebt,  nicht  sofort   eine    vollstaDdige    Verbrennung   statt* 
Brmgt  man  nämlich  in  einem  geschlossenen  Räume   zwei  Volume  Wasserstoff  mit 
einem  Volnm  Sauerstoff  zur  Explosion,  so  erhiilt  muu  niemals  den  Druck,  der  ent- 
stehen miisste,  wenn  sofort  eine  vollsiiindige  Verbrennung  stattöndeu  würde.  Nach 
der  Berechnung  miis,sie   man   bei   der  Explosion   von    Wasserstoff  mit    Sauerstoff 
einen  bis  zu  26  Atmosphären  steigenden  Druck  erhalten,  währemi  derseH)e  in  Wirk- 
lichkeit, wie  durch  direkte  Versnche  festgestellt  ist,  9*/,  Atmosphären   nicht  über- 
steigt. Es  lässt  sich  dieses  nur  dadurch  erklären,  dass  bei  der  Explosion  nicht  aller 
Sauerstoffsich  sogleich  mit  dem  brennbaren  Gase  vereinigt.  Die  Menge  des  verbrannten 
Gases  lässt  sich  sogar  nach  der  Grosse  des  entstehenden  Druckes  l>€rechnen,  wenn 
die  bei  der  Verbrennung  sich  entwickelnde  Wärmemenge  und  die  spezifische  Wärme 
н1Шег    an    der    Explosion   theilnehmendeu    und   entstehenden   Korper    bekannt    ist; 
Hbbenso  lässt   sich    folglich  auch  die  Verbrennungs-Temperafur  und  der  Druck,   der 
^mcfolge  der   stattfindenden   Erhitzung   eintritt,    berechnen.    Es  erweist  sich  hierbei, 
f  dass   nur   ein  Drittel  der  Gase  verbrennt^    während  die  beiden  anderen  Drittel  bei 
der  durch  die  Explosion   bedingten  Temperatur  ъ1сЬ  nicht  verbinden  konneu;   ihre 
Vereinigung  findet  erst  später  bei  eintretender  Abkühlung  statt.    Eine  Beimengung 
von  Verbrennungsprodnkten   zu  einem  explosiven  Gemische   verhindert  folglich  die 
Verbrennung   der  übrigen   brennbaren    Gase.     In  Gegenwart  voa  Kohiensäure  z.  B. 
kann  Kohlenoxyd  nicht  vollständig  verbrennen;  ebenso  wirkt  auch  ein  jedes  andere 
^ beigemischte  Gas.    In   einer  Flamme  müssen  daher    in  allen   ihren  Theilen    sowol 
brennbare,  als  auch  die  Verbrennung  unterhaltende  und  verbrannte  Stoffe  enthaften 
rbein,    also    Sauerstoff,    KofiJenstoff,    Kohlenoxytl.    Wasserstoff,  Kohlenwasserstoffe, 
Rohlensäare   und    Wasser.     Folglich    ist    es    en möglich    lotopt   eine   ¥olli(indlge   Ver- 
Irfniiiig    гш   erreichen;    darin   liegt   aber   auch   di-i    Grund   der    Flammen-liildung. 
Immit    verschiedene  Mengen  der    brennbaren  Bestaiidtheile  in  gewisser  Fofge  ver- 
|f   brennen   und   durch  das  sie   umgel)ende   Mittel    wieder  af>gekühU   werden,  ist  ein 
■  bestimmter  Raum  erforderhch,  dessen  verschiedene  Theile  verschiedene  Temperatinr 
besitzen  können.  \ur  dort,  wo  die  Flamme  verschwindet,  hört  auch  die  Vert>rennung 
auf.    Ware   es   möglich    die  Verbrennung   auf    einen    Punkt    zu  konzentriren,    so 

В  würde  man  eine  unvergleichlich  hnfiero  Temperatur  erhalten,  als  es  unter  den  in 
der  Wirklichkeit  herrschemlen  Bedingungen  geschieht.  Auch  das  Erscheinen  von 
Euss  und  Rauch  erklärt  sich  hierdurch,  weil  eben  eine  vollständige  Verbrennung 
aicht  mit  einem  male,  sondern  nur  alhnählich  durch  eintretende  Temperatur- 
Erniedrigung  erreicht  wird. 

Im  \  orhergebenden  wurde  vorausgesetzt,    dass  die  spezifische  Wärme  der  Ver- 
rennungsfvmdnkle  bekannt  und  gteicb  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestimmten 
ei.  Wenn  dieses  aber  nicht  der  Fall  ist,    wie   Berthelot  and  Vielle  behaupten»  so 
"  st  sich  auch  die   Menge  der    beim    Explodiren  unverbrannt  zurückbleibenden 
|6ase  nicht  berechnen.  Quantitativ  У&ш  sich  also  die  Erscheinung  nicht  bestimmen, 
sie   аЫ^г  qualitativ  so  verfäutt,    wie  es   oben   beschrieben  worden,    unterliegt 
^keinem  Zweifel,   denn    die  Dissoziation  der  Verbrenuung^produkte  bei  hohen  Tem- 
peraturen ist  durch  verschiedene  Versuche  sicher  festgestellt  worden. 
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Vereinisrnng'  эо  langsam  vor  sich  rreht,  dass  die  auftretende  Wärme 
sich  auf  die  umgebenden  Korpei"  vertheüen  kann.  Die  Verbrennung 
ist  nur  ein  spezielles,  besonders  in  die  Augen  fallendes  B^-ispiel 
einer  Vereinigung  mit  Sauerstoff,  In  derselben  Weise  findet  die 
Veremigting  mit  Sauerstoff  auch  beim  Atlimen  statt,  wobei  gleich- 
falls Warme  entwickelt  wird,  freilich  nicht  direkt  in  den  Lungen 
(wo  vom  Blute  Sauerstotf  aulgenommen  und  Kohlensäure  abgegeben 
wird),  sondern  in  den  verschiedenen  Geweben  des  Organismus 
(in  denen  der  chemische  Prozess  der  Umwandlung  des  Sauerstoffs 
in  Kolilensäure  vor  sich  geht),  Lavoisier  sprach  dieses  in  folgenden 
charakteristischen  Worten  aus:  «Das  Athmen  ist  eine  langsame 
Verbrennung.  > 

Eine  Reaktion,  bei  welcher  Vereinigung  mit  Sauerstoff  statt- 
findet, nennt  man  Oxydation,  vom  griechischen  o^v? — sauer,  da  hier- 
bei (ebenso  wie  beim  Verbrennen)  öfters  saure  Verbindungen  ent- 
stehen; daher  auch  die  Bezeichnung  des  Sauerstoffs  selbst  (Oxy- 
genium,  oxygene).  Die  Verbrennung  ist  eine  schnell  verlaufende 
Oxvflation.  Langsame  Oxydation  in  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erleiden:  Phosphor.  Eisen,  Traubenwein  und  and.  Kor- 
per* Las  st  man  solche  Korper  mit  einer  bestimmten  Menge  von 
Sauerstoff  oder  Luft  in  Berührung,  so  nimmt  das  Volum  dieser  Gase 
infolge  der  allmählich  vorsichgelienden  Absorption  von  Sauerstoff 
fortwährend  ab.  Bei  langsamer  Oxydation  ist  die  Würmeentwicke- 
lunjT  meistens  so  gering,  dass  sie  nur  selten  beobachtet  wird,  weil 
eben  infolge  des  langsamen  Reaktionsverlaufs  und  der  Vertheilung 
der  sich  bildenden  Wärme  (durch  Strahlung  und  andere  Ursachen) 
die  Temperaturerlinliung  gewöhnlich  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 
Bei  der  Oxydation  des  Weines  und  der  Umwandlung  desselben  in 
Essig  (nach  der  gewöhnlichen  Methode)  z.  B<  ist  die  Temperatur- 
erhöhung desswegen  nicht  zu  bemerken,  weil  die  ^\'ärmeentwickeluug 
ganz  allmählich  wälirend  mehrerer  Wochen  vor  sich  geht;  bei  der 
Schnellessigfabrikation  dagegen,  bei  welcher  bedeutendere  Mengen 
Wein  verhältnissmässig  schnell  oxydirt  werden,  lässt  sich  die  statt- 
findende Wärmeentwickelung  leicht  beuhachten. 

In  der  Natur  findet  unter  dem  Einfluss  der  Luft  eine  Unzahl 
von  langsamen  Oxydationsprozessen  statt.  Diesen  Prozessen  unter- 
liegen namentlich  ab2:estorbene  Organismen  und  Substanzen  orga- 
nischen Ursprungs,  Tbierkadaver,  Holz,  Wolle,  Gräser  u,  s,  w. 
fauien  und  verwesen,  indem  ihi-e  festen  Bestandtheile  unter  dem 
Einfluss  von  Feuchtigkeit,  Sauerstoff  und  häufig  auch  infolge  der 
Entwickelun?  von  anderen  Organismen:  Wiirmern,  Schimmel,  Mikro- 
organismen (Bakterien),  in  Gase  übergehen.  Es  sind  dies  langsame 
Verbrennungsprozesse  oder  langsam  vor  sich  gehende  Vereinigungen 
mit  Sauerstoff,  Bekannt  ist,  dass  beim  Faulen  von  Mist  Wärme 
entwickelt  wird,  dass  feuchtes  Gras,  in  Haufen  gebracht,  feuchtes 
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^щ  Mehl  und  tler^l.  beim  Aufbewahren  sich  erwärmen  und  imtauj^Iich 
^V  werden  ''),  Bei  allen  diesen  Prozessen  bilden  sich  dieselben  Ver- 
br€nnnngsprodükte,die  anch  im  Rauche  enthalten  sind r^ohlensänre- 
gas  und  Wasser.  Hauptbedin^mj?  zum  Stattflnden  derselben  wie 
auch  von  Yerbrenmimcen  ist  das  Vorhandensein  von  Sauerstoff-  Durch 
vollständiges  Abhalten  von  Luft  werden  daher  diese  Prozesse  ver- 
hindert **),  durch  verstärkten  Luftzutritt  dagegen  bescldeunigt. 
Die  mechanische  Auflockerung  des  Ackerbodens  durch  Pflügen  Eggen 
and  ähnliche  Bearbeitung  muss  nicht  allein  der  Ausbreitung'  der 
Wurzeln  forderlich  sein  und  den  Boden  ^vasserdurchlitssiger  machen, 
sondern  auch  den  Luftzutritt  erleichtern,  damit  die  organischen  Be- 
standtheile  des  Bodens  verwesen,  gleichsam  Luft  einathmen,  d.  h. 
Sauerstoff  aufnehmen  und  Kohlensäure  ausscheiden  können.  Eine 
I>essjatine  (=  1,^^^  Hektar)  guter  Ackererde  scheidet  im  Laufe 
eines  Sommers  mehr  als  15  Tonnen  Kohlensäuregas  aus. 

Langsame  Oxydation  in  Gegenwart  von  Wasser  erleiden  nicht 
allein  vegetabilische  und  animalische  Substanzen,  sondern  auch 
Metalle^  indem  sie  bekanntlich  rosten.  Kupfer  absorbirt  leicht 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Säuren.  Viele  Scliwefelmetalle  (z.  B. 
Kiese)  oxydiren  sich  bei  Zutritt  von  Luft  und  Feuchtigkeit  sehr 
leicht.  In  der  Natur  finden  iiberall  langsame  Oxydationspro- 
zesse statt. 

Obgleich  viele  einfache  Körper  mit  gasfliiiuigem  Sauer stoft'  dl* 
rekt  unter  keinen  Bedingungen  in  Reaktion  treten,  so  können  ihre 
Sauer8toftverb:ndimfren  dennoch  erhalten  werden.  Zu  diesen  Körpern 
gehören  z.  B.  Platin,  Gold,  Iridium,  Chlor  und  Jod.  Zur  Oxydation 
derselben  benutzt  man  so  genannte  indirekte  Methoden,  d.  h.  man 
verbindet  den  geirebenen  Körper  zuerst  mit  einem  andern  Elemente 
und  ersetzt  dieses  dann  auf  dem  Wege  der  doppelten  Umsetzung 
durch  Sauerstoff,  oder  man  bringt  den  zu  oxydirenden  Körper 
mit  einem  Stoffe  in  Rerührung,  der  leicht  Sauerstofl'  ausscheidet; 
der  Sauerstoff  wirkt  dann  im  Entstehungs-Ziistande.  Noch  besser 
geht    die    Oxydation    vor    sich,    wenn    auch    der     zu    oxyditende 


47)  Mit  Oel  dtuchtränkte  Baumwolle  (die  in  Fabriken  vom  Retoigen  der  geoJtea 
Miscbinr^n  zurückbleibt)  kann  sich,  in  Kin^^seti  Haufeu  liegend,  tiel  der  Oiydatioa 
an  der  Luft  sogar  von  seihst  entzünden. 

48)  Иш  Vorrüihe  an  pflanzlichen  oder  ihieriscben  Nabrungsmitleln  anfzube* 
wahren,  muss  man  den  Zutritt  von  Sauerüioff  (und  auch  von  Organismen-Keimen, 
die  In  der  Luft  schweben)  zu  denselben  verhindern.  Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke 
bermelisch  schliessende  Gefasse,  aus  denen  die  Luft  aasia:epumpi  wird;  Gemüse 
trocknet  man  und  bringt  es  dann  in  erwärmte  Blechbücbseo,  die  gut  zugelötbei 
werden  (Konsenen  ,  Sardinen  konservirt  man  z,  B.  in  Oel  u.  3.  w.  Daagelbe 
erreicht  man  in  manchen  Fallen  durch  Entfernen  von  Walser  {г.  В.  beim  Trocknen 
von  !leu,  Brod  Früchten)  oder  mittelst  Substanzen,  welche  Sauerslolf  absorbireu 
(z.  B,  Schwefeldioxyd)  oder  welche  die  F.utwirklunij  niederer  Orizanismen  verhöteuj 
(dtirch  liäochem,  Einbalsamiren,  Einlegen  in  Alkohol  u.  *.  w.) 
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Korper  sich  im  EntstehnngszustaHde  befindet.  Körper,  die  nicht 
direkt,  sondern  nur  auf  indirektem  Wege  mit  Saaerstoff  in 
A^erbindim^  treten,  besitzen  öfters  die  Fälligkeit,  den  Sauerstoff, 
den  sie  bei  einer  doppelten  Umsetzung  oder  im  Entstebungs- 
Znstande  absorbirt  haben,  leicht  wieder  auszuscheiden.  Hierher 
gehören  die  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  Chlor,  Stickstoff 
und  Platin;  der  Sauerstoff  derselben  wird  schon  beim  Erwärmen 
ausgeschieden.  Diese,  ebenso  wie  andere  leicht  Sauerstoff  aus- 
scheidende Verbindungen  benutzt  man  zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoff und  zum  Oxydiren.  Besonders  wichtig  sind  in  dieser  Bezie- 
hung die  Oxydationsmittel,  d,  h.  die  Sauerstoff-haltigen  Verbindungen, 
welche  in  der  Laboratoriums-  und  Fabriks-Praxis  zur  üeber- 
tragung  von  Sauerstoff  an  viele  andere  Körper  benutzt  werden. 
An  erster  Stelle  ist  unter  den  Oxydationsmitteln  die  Salpetersäure 
oder  das  Scheidewasser  zu  nennen,  eine  an  Sauerstoff  reiche  Ver- 
bindung, welche  denselben  beim  Erwärmen  leicht  abgibt  und  daher 
viele  Stoffe  zu  oxydiren  vermag.  Mehr  oder  weniger  oxydirt  wer- 
den beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  fast  alle  Metalle  und  orga- 
oscbe  Substanzen,  die  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten. 
Taucht  man  in  konzentrirte  Salpetersäure  glühende  Kohle,  so  geht 
das  Glühen  auf  Kosten  des  in  der  Säure  enthaltenen  Sauerstoffs 
weiter.  Ebenso  wie  Salpetersäure  wirkt  auch  Chromsäure;  Alkohol 
entzündet  sich  beim  Vermischen  mit  dieser  letzteren.  Auch 
Wasser  kann,  wenn  auch  nicht  so  auffällig,  durch  seinen  Sauer- 
stoff oxydiren.  In  vollkommen  trocknem  Sauerstoff  wird  metalli- 
sches Natrium,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  oxydirt,  im 
Wasser  dagegen  sehr  leicht;  in  Wasserdampf  verbrennt  es  sogar. 
Im  Kohlensäuregase,  dem  Verbrennungsprodukte  der  Kohle,  kann 
Kohle  zu  Kohlenoxyd  verbrennen.  Beim  Verbrennen  von  Magne- 
sium in  Kohlensäure  wird  Kohb^  ausgeschieden.  Ueberhaupt  kann 
der  in  eine  Verbindung  getretene  Sauerstoff  immer  wieder  in  eine 
andere  übergeführt  werden. 

Unter  Oxyden  versteht  man  Produkte  der  Verbrennung  oder 
Oxydation  und  im  Allgemeinen  bestmmite  Sauerstoffverbindungen. 
Von  den  Oxyden  verbinden  sieh  einige  entweder  gar  nicht  oder 
nui^  mit  wenigen  anderen  iJxyden  und  geben  hierbei,  unter  sehr 
geringer  Wärmeentwickehing,  unbeständige  Verbindungen,  Andere 
dagegen  verbinden  sich  mit  vielen  Oxyden,  besitzen  eine  bedeu- 
tende chemische  Energie  und  bilden  beständige  Verbindungen.  Er- 
stere,  d.  h.  Oxyde,  welche  sich  mit  anderen  gar  nicht  oder  nur 
schwach  verbinden,  nennt  man  iodifferente  Oxyde;  zu  diesen  gehören 
die  Hyperoxyde.   von  denen  oben  die  Rede  war. 

Safzhildende  Oxyde  sind  solche,  die  sicli  unter  einander  л"егЬ1п- 
den  können.  Diese  Oxyde  lassen  sich  wenigstens  ihren  äussersten 
Repräsentanten    nach    in    zwei    Hauptgruppen    theilen.    Die    eine 
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rruppe  bilden  die  Oxyde,  w^l<^he  sich  nicht  untereinander,  wol  aber 
mit  denen  der  andern  Gruppe  verbinden.  Hierher  geliuren  die 
Oxyde  der  Metalle:  Manrnesinm,  Natrium,  Calcium  u.  a.  Zn  der 
andern  Gruppe,  rechnet  man  die  Oxyde,  welche  au^i  den  nicht - 
metallischen  Elementen:  Schwefel,  Phosphorj  Kohle  entstehen  und 
mit  den  Oxyden  der  ersten  Gruppe    in  Verbindung  treten  krmnen. 

ISo  z.  В  verbinden  sich  die  Oxyde  des  Calciums  und  Pliospliors 
kiit  einander  unter  «rrosser  Wärmeentwickelun*^:.  Leitet  man  über 
fcalkstiicke  üfimpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  (eines  Oxydes  des 
Schwefels),  so  werden  diese  Dämpfe  vom  Kalk  absorbirt  und  es 
bildet  sieh  ein  Körper,  den  man  schwefelsaures  Calcium  oder  Gyps 
nennt.  Die  Oxyde  der  Metalle  im  Allgemeinen  nennt  man  basische 
Oxyde  oder  Basen  (z.  B.  das  unter  dem  Namen  Kalk  bekannte 
Oxyd  des  Calciums  CaO),  Saure  Oxyde  oder  Säureanhydride  nennt 
man  die  Oxyde,  denen  die  Fähiurkeit  zukommt  sich  mit  Basen  zu 
verbinden.  Zu  diesen  j^ehort  z,  B.  das  Schwefelsäureanhydrid  SO*, 
das  sich  beim  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  Schweflii^säuregas 
SO'  (das  Verbrennuni^sprodiikt  des  Schwefels)  mit  Sauerstotf  liber 
glühenden  Platinschwamm  bildet.  Kohlensäure^as,  Phosphorsäure- 
anhydrid, Schwefligsänregas  —  sind  saure  Oxyde,  weil  sie  sich 
mit  solchen  Oxyden,  wie  Kalk  oder  Calciumoxyd,  Jlaö^nesia  oder 
Magnesiumoxyd  MgO,  Natron  oder  Natriumoxyd  Na^O  u.  a.  ver- 
binden  künnen. 

Wenn  ein  einfacher  КГ»грег  nur  ein  basisches  Oxyd  bildet,  so 
nennt  man  dasselbe  einfach  Oxyd»  z.  B.  Calcium-,  Magnesium-, 
Kalinmoxyd.  Auch  einige  indittereuie  Oxyde  be;^eichnet  man  ein- 
fach als  Oxyde,  wenn  sie  weder  den  Charakter  der  Hyperoxyde, 
noch  den  der  Säureanhydride  besitzen,  wie  z.  B.  das  Kohlen- 
oxyd. Bildet  ein  einfacher  Körper  zwei  basische  (oder  zwtd  indifferente, 
den  Charakter  von  Hyperoxyden  nicht  besitzende)  Oxyde,  so  be- 
zeichnet man  die  niedere,  weniger  Sauerstotf  enthaltende  Oxyda- 
tionsstufe als  Oxydul  nnd  die  höhere  an  Sauerstott'  reichere  als  Oxyd, 
■Beim  Glühen  unter  Lnftzuritt  nimmt  Kupfer  an  Gewicht  zu  nnd 
Hbsorbirt  Sauerstoff;  verbinden  sich  hierbei  63  Gewichtstheile 
^Kupfer  mit  nicht  mehr  als  8  Theilen  Sanerstoff.  so  bildet  sich  das 
rothe  Kupferoxydul,  bei  fortgesetztem  GliUien  jedoch  imd  reichliche- 
rem Luftzutritt  wird  mehr  Sauerstoff  aufgenommen  und  wenn  mit 
63  Theilen  Kupfer  16  Theile  Sauerstoff  in  Verbindung  treten,  so  er- 
halt man  das  schwarze  Kupferoxyd.  Die  Säureanliydride  bezeichnet 
man  nach  den  entsprechenden  Säuren,  indem  die  niedrigere  Oxyda- 
rtionsstufe  durch  die  Endung  «ig?^  unterschieden  wird,  z.  B.  Schwe- 
jfelsäureanhydrid  und  Scliwefligsäureanhydrid.  Existiren  noch  wei- 
вге  Oxydationsstufen  mit  Säurecharakter,  so  bezeichnet  mau  die- 
?lben  durch  Vorstellen  iler  Vorwörter  unter  und  über:  also  Uuter- 
WorigsÄureanhydrid  mit  weniger  Sauerstoff,  als  in  dem  Anhydride 
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der  chlorigen  Säure  und  üeberchlorsänreanhydrid  mit  mehr  Sauer- 
stoff, als  in  dem  der  Chlorsäure  erhalten  ist.  Ferner  bezeichnet 
man  auch  die  ganze  Reihe  der  von  einem  einfachen  Körper  gebil- 
deten Oxydatiunsstufen  nach  der  relativen,  in  denselben  enthaltenden 
Sauerstoffmenge r  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Pentoxyd  u.  s.  w.*®) 

Die  Oxyde  selbst  erleiden  chemische  Umwandlungen  nur  in 
wenigen  Fällen;  dagegen  sind  ihie  Verbindungen  mit  Wasser  viel 
reaktionsfähiger.  Die  meisten,  jedoch  nicht  alle  basischen  uml 
sauren  Oxyde  verbinden  sich  entweder  direkt  oder  auf  indirektem 
Wege  mit  Wasser  und  bihlen  dann  Hydrate,  d.  1ь  Verbindungen, 
welche  unter  den  entsprechenden  Bedingungen  in  Wasser  und 
Oxyd  zerfallen  können.  Hydrate  sind,  z.  B.  wie  wir  im  1-ten  Kap. 
gesehen,  der  gelöschte  Kalk,  sodann  die  Schwefel-  und  die  Phosphor- 
säure.  Ein  Anhydrid  ist,  wie  schon  der  Name  andeutet,  ein  Hydrat, 
dem  das  Wasser  (direkt  oder  indii*eki)  entzogen  ist.  Die  sauren 
Hydrate  nennt  man  Säuren,  weil  sie  einen  sauren  Geschmack  be- 
sitzen, der  natürlich  nur  dann  wahrgenommen  wird,  wenn  sie  in 
Wasser  und  folglich  auch  im  Speichel  löslich  sind.  Essig  z.  B, 
hat  einen  sauren  Cxeschmack,  weil  er  in  Wasser  lüsliehe  Essigsäure 
enthält.  Die  Schw^efelsäure,  die  gewöhnlichste  und  in  der  chemi- 
schen and  technisctien  Praxis  am  meisten  angewandte  Säure,  ist 
das  Hydrat,  welches  sich  bei  der  Vereinigung  von  Schw^etelsäure- 
anhydrid  mit  Wasser  bildet.  Ausser  dem  sauren  Geschmack  besitzen 
die  löslichen  Säuren  oder  sauren  Hydrate  die  Fähigkeit  einige 
blaue  Pflanzeniarbstoffe  in  rothe  überzuführen.  Besonders  wichtig 
ist  unter  diesen  Farbstoffen  das  so  Iiäuflg  angewandte  Lakmus.  — 
welches  aus  verschiedenen  Flechten  gewonnen  und  auch  zum  Färben 
von  Geweben  benutzt  Avird;  mit  Wasser  gibt  es  eine  blaue  Lö- 
sung, die  durch  Säuren  roth  wird  ^*'). 

49)  Maticbe  einfache  Körper  liilden  alle  drei  Arten  von  Oxyden,  <i  h*  indifferentaP 
basische  und  same.  Das  Mangan  z*  B.  bildet:  Oxydul,  Oxyd,  Hyperoxyd,  Mangan- 
säure-  uüd  Uebermangansäureanliydrid,  von  denen  aber  einige  nur  in  Verbindungen 
und  nicbt  im  freieu  Zustande  bekannt  sind.  Die  basischen  Oxyde  eriilialten  immer 
weniger  Sauerstoff,  als  die  liyperoxyde  und  I<*tzt^r€  weniger,  als  die  Süurean- 
hydrfde  eines  und  desselben  Elementes.  In  Beza^z  auf  den  Sauerstoff-Gehalt  lassi 
sich  daher  die  folgende  normale  Reihe  aufstellen:  1)  basische  Oxyde:  Oxydul  und 
Oxyd,  2)  Hyperoxyde  und  3)  Säureanbydride.  Die  meisten  einfachen  Körper  bilden 
nicht  alle  Oxydationsstüfenj  einige  nur  eine  einzige.  Ausserdem  existiren  noch  Oxyde» 
die  durch  Vereinigung  von  basischen  und  sauren  Oxyden  oder  überhaupt  von  Oxyden 
unter  einander  entstehen.  Genau  genommen»  könnte  man  bei  einem  jeden  Elmenie» 
das  mehrere  Oxydationsstnfen  bildet,  annehmen,  dass  dessen  intermediäre  Oxyde 
durch  Vereinigung  eines  niederen  Oxydes  mit  einem  höheren  emi^tanden  seien.  Eine 
solche  Annahme  ist  aber  in  den  Fäüen  nicht  zuzulassen»  in  denen  das  zu  betrach- 
tende Oxyd  eine  ganze  Reibe  von  selbstslandigen  Verbindungen  bildet»  da  Oxyde, 
die  in  der  Thal  bei  der  Vereinigtmg  von  zwei  anderen  Oxyden  entstehen,  solche 
selbstständige  oder  eigenartige  Verbindungen  nicht  geben,  sondern  verhältniss massig 
leicht  in  die  sie  zusammensetzenden  Oxyde  zerlallen. 

50)  Zur  Entdeckung  von  Säuren  und  Basen  wird  gewöhnlich   ungeleimtes  oder 
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Die  basischen  Oxyde  ^eben  ebenfalls  Hydrate^  von  denen  aber 
nur  wenige  in  Wasser  löslich  sind.  Die  in  Walser  löslichen  Hydrate 
werden  Alkalien  grenannt,  sie  besitzen  den  der  Seife  nnd  Aschen- 
lange eigenen  sogen,  alkalischen  Oeschmack,  und  die  Eigenschaft, 
die  durch  Säure  hervorgerufene  rothe  Farbe  von  Lakmus  wieder  in 
die  blatie  überzuführen.  In  Wasser  leicht  lösliche  basische  Hydrate 
sind  die  Oxyde  des  Kaliums  und  Natriums  KHO  und  NaHO.  Man 
nennt  dieselben  Aetzalkalien,  weil  sie  sehr  energisch  auf  thierische 
und  pflanzliche  Gewebe  einwirken. 

Charakteristisch  für  die  salzbildenden  Oxyde  ist  folglich  ihre 
Fähigkeit  sich  untereinander  und  mit  Wasser  zu  verbinden.  Auch 
das  Wasser  mnss    als  ein  Oxyd  und   nicht  einmal    als  ein   indiffe- 


Filtrirpapier,  das  mit  einer  LakBausltismi^'  getrüiikt  ist,  angewandt;  dasselbe  wird  in 
Streifen  geschnitten  und  als  Retgtaipapier  benutzt.  Beim  Eintauchen  in  eine  Säure 
nimmt  das  Reagenspapier  sofort  eine  rolbe  Farbe  an  nnd  kann  znr  Entdeckung 
von  minimalen  Mengen  maocber  Säuren  dienen.  Man  erhalt  z.  B.  noch  eine  ganz 
dealliche  roiije  lärbnng,  wenn  man  in  1000  Gewicbtstheileu  Wasser  nur 
1  Theil  Schwefelsäore  auflost;  ja  die  Färbung  ist  sogar  wahrnebmbar,  wenn  diese 
Lösung  noch  mit  der  10-fachen  Wassermenge  verdünnt  wird. 

Lakmus  wird  in  Form  von  blauen  Stücken  oder  Tafeln  in  don  Handel  gebracht 
Zar  Bereitung  der  Lakmostinktur  zerreibt  man  gewöhnlich  W)  Gramm  Lakmos, 
giesst  reines  kaltes  M* asser  auf,  schüttelt,  giesst  das  Wasser  wieder  ab  und  xvteder- 
holt  dies  etwa  3  mal.  Nachdem  man  auf  diese  Weise  leicht  losliche  Beimengungen, 
namentlich  Alkalien  entferut  hat  schüttet  man  den  ausgewaschenen  Lakmus  in 
einen  Kolben,  fügt  600  Gramm  W^asser  zu,  erwärmt  die  Mischung  und  lässt  sie 
mehrere  Stunden  an  einem  warmen  Ort  stehen.  Darauf  filtrirt  man  und  theilt  das 
Filtrai  in  zwei  gleiche  Tlieile.  Die  eine  Hälfte  färbt  man  mit  einigen  Tropfen  Salpe- 
tersäure schwacb  roth  imd  vermischt  sie  darauf  wieder  mit  der  andren  Hälfte;  zum 
Gemisch  giesst  man  Alkohol  zu  иш1  bewahrt  es  dann  in  offenen  Gewissen  auf  (in  ge- 
schloesenen  verdirbt  es  leichter).  Eine  so  bereitete  Lakmustinktur  kann  direkt 
ЪепнШ  werden:  durch  Säuren  wird  sie  roth,  dnrch  Alkalien  blau  gefärbt.  Dampft 
man  die  Tinktur  ein,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der  sich  unbegrenzt  lange  auf- 
bewahren  liisst.  Zur  Entdeckung  von  Alkalien  benutzt  man  ebensolcbe  Streifon 
von  Eeagenspapier.  wie  bei  den  Säuren,  nur  muss  dasselbe  durch  etwas  Säure 
schwach  roth  gefärbt  sein ;  entstehende  Blaufärbung  weist  auf  ош  Alkali  hin.  Nimmt 
man  zu  viel  Säure,  so  erhält  man  ein  wenig  empfindliches  Reagenspapier*  Starke 
Säuren,  wie  z.  B.  Schwefelsäure  rufen  in  der  Lakmuslinktur  eine  ziegelroihe  Färbung 
hen'or,  während  schwach«'  Säuren^  z.  B,  Kohlensäure,  eine  schwach  weinrotUe  Fär- 
btiDg  geben.  Ausser  Lakmuspnpier  benutzt  man  noch  durch  alkoholischen  Kurkuma- 
Aufguss  gefärbtes,  gelbes  Reagens- Papier,  weJches  durch  Alkalien  braun  gefärbt 
wird  und  durch  Säuren  seine  ur&priingJiche  gelbe  Farbe  wieder  zuriickerhält.  Zur 
Entdeckung  von  Sauren  und  Alkalien  können  noch  viele  andere  blaue  und  anders 
gefärbte  vegetabilische  Pflanzen farbstoffe  benutzt  werden^  z.  B.  Anesse  von  Korn- 
blumen, Cochenille,  Veilchen,  Campechebolz  ü.  a*  Denselben  Zweck  erreicht  man 
endlich  auch  durch  verschiedene  künstliche  Farbstoffe.  Kosolsäure  C^^IP4J*  und 
Phenolphialeln  C"X*'0*  i.  B.  sind  in  saurer  Lösung  farblos,  in  alkalischer  dagegen 
von  rother  Farbe^  Cyanin,  das  in  Gegenwart  von  Säuren  gleichfalls  farblos  ist, 
wird  durch  Alkalien  blau  gefärbt.  Alle  diese  Reagentien  (oder  Jmliliitoren  von  Säuren 
und  Alkalien)  sind  höchst  empfindlich;  auf  ihr  Verhalten  zu  Säuren,  Alkalien  und 
Salzen  gründen  sich  zuweilen  besondere  Methoden  luv  Unterscheidung  verschie- 
dener Körper  von  einander. 
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rentes  betrachtet  werden,  weil  es  sich,  wie  wir  im  Vorhergehenden 
gesehen,  sowol  mit  basischen,  als  auch  mit  sauren  Oxyden  verbindet. 
In  dieser  Beziehung  ist  das  Wasser  der  Repräsentant  einer  ganzen 
Reihe  von  salzbildenden  Oxyden,  die  sowol  mit  basischen,  als  auch 
mit  sauren  Oxyden  in  Verbindung  treten  können,  d.  h,  bald  die 
Rolle  von  Basen,  bald  die  von  Säuren  spielen,  und  ihres  unbe- 
stimmten Charakters  wegen,  als  intermediäre  Oxyde  bezeichnet 
werden  können.  Beispiele  solcher  Oxyde  sind:  Aluminiumoxyd, 
Zinnoxyd  u,  and.  Hinsichtlich  ihrer  Fähigkeit  sich  mit  einander 
zu  verbinden,  können  also  die  Oxyde  in  eine  kontinuirliche  Reihe 
gebracht  werden,  an  deren  einem  Ende  diejenigen  Oxyde  stehen 
die  mit  Säuren,  nicht  aber  mit  Basen  in  Verbindung  treten,  d,  h. 
die  basischen  Oxyde,  während  an  das  andere  Ende  die  sauren  Oxyde 
zu  stehen  kommen;  den  Uebergang  bilden  die  intermediären  Oxyde, 
die  sich  sowol  mit  den  erstem,  als  auch  mit  den  letzteren  und 
unter  einander  verbinden.  Die  von  den  Gliedern  dieser  Reihe  unter- 
einander gebildeten  Verbindungen  sind  um  so  beständiger,  ihre 
gegenseitige  Einwirkung  ist  um  so  energischer,  die  dabei  entwickelnde 
Wärmemenge  um  so  grösser,  der  Salzcharakter  der  entstehenden 
Verbindung  um  so  ausgesprochener,  je  weiter  die  Oxyde  in  der 
Reihe  von  einander  stehen. 

Die  basischen  und  saui-en  Oxyde  können  sich  wol,  wie  wir 
gesehen,  direkt  mit  einander  verbinden;  doch  geschieht  dieses  nur 
selten,  da  die  meisten  derselben  feste  oder  gasförmige  Körper  sind. 
Nun  sind  aber  diese  beiden  Aggregatzustände,  wie  wir  bereits 
erwähnt,  die  für  das  Stattfinden  chemischer  Einwirkungen  am 
wenigsten  geeigneten,  da  bei  Gasen  die  Elastizität  und  grosse 
Beweglichkeit  der  Molekeln,  bei  festen  Körpern  umgekehrt  die  zu 
geringe  Beweglichkeit  der  Molekeln  überwunden  werden  müssen, 
oder,  mit  anderen  AVorten,  die  für  chemische  Reaktionen  noth- 
wendige  innige  Berührung  und  Beweglichkeit  der  die  reagirenden 
Körper  bildenden  Molekeln  unter  diesen  Bedingungen  fehlen.  Daher 
treten  auch  die  festen  Oxyde  viel  leichter  mit  einander  in  Reaktion, 
wenn  sie  erwärmt,  oder  besser,  geschmolzen  werden.  Solche  Reak- 
tionen, die  übrigens  in  der  Natur  nur  selten  vor  sich  gehen,  werden 
in  der  Technik  bei  Schmelzoperationen  angetroffen,  z.  B.  bei  der 
Darstellung  des  Glases,  wobei  die  dasselbe  bildenden  Oxyde  sich 
mit  einander  im  geschmolzenen  Zustande  verbinden.  Sind  aber 
die  Oxyde  in  Verbindung  mit  Wasser  getreten  und  sind  die  ent- 
standenen Hydrate  ausserdem  noch  in  Wasser  löslich,  so  erlangen 
die  Molekeln  eine  grössere  Beweglichkeit  und  folglich  auch  eine 
grössere  Reaktionsfähigkeit.  In  der  That  erfolgt  dann  die  Reaktion 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  und  schnell.  In  der  Na- 
tur treffen  wir  fortwährend  auf  solche  Reaktionen  und  sehen  sie 
auch  in  der  Praxis  sehr    häufig  angewandt.     Bei  Betrachtung  der 
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fenseitigeii  Einwirkimg  der  Oxyde  als  Hydrate  in  LOsung,  darf 
nicht  vergessen  werden,  dass  das  Wasser  selbst  ein  Oxyd  ist  und 
einen  nicht  j4-eriii2:eii  Einfluss  atif  die  Umwandinngen,  an  denen 
es  Theil  nimmt,  ausüben  mms. 

Giesst  man  zu  einer  bestimmten  ilenji:e  einer  Säurelösnnj^,  die 
mit  Lakmustinktur  roth  gefärbt  ist,  allmählich  eine  Alkalilösung 
(Aetzlauge)j  so  bleibt  die  rothe  Farbe  anfangfs  unverändert,  fährt 
mau  aber  mit  dem  Zu^^iessen  tbrt,  so  geht  das  Eoth  erst  in  Violett 
und  endlich,  wenn  die  Flüssigkeit  alkalisch  geworden,  in  Blau 
über-  Die  Ursache  dieser  Farbenänderung  ist  die  Bildung  einer 
neuen  Verbindung  uod  die  vor  sich  geganofeue  Reaktion  nennt  man 
Sättigung  oder  Neutralisation  der  Säure  durch  die  Base  oder  auch 
umgekehrt:  der  Base  durch  die  Saure*  Eine  Lösung,  in  welcher 
die  saureu  Eigenschaften  der  Säui^e  durch  die  alkalischen  der  Base, 
(resp.  umgekehrt)  gesättigt  sind,  nennt  mau  eine  neutrale  Lusung, 
Bei  der  Neutralisation  findet  ausser  der  Farbenveränderuug  des 
Lakmns  noch  Erwärmung,  d.  h.  WärmeentwickUmg  statt,  was 
bereits  darauf  hinweist,  dass  zugleich  eine  chemisciie  Umwandlung  vor 
sieb  geht.  Wird  die  erhaltene  neutrale  violette  Liisung  eingedampft^ 
so  erhält  man,  nachdem  alles  Wasser  verdampft  ist^  weder  die  Säure 
noch  die  Base,  sondern  eine  Verbindung,  die  keine  saure  und 
auch  keine  basische  Eigenschaften,  aber  das  krystallinische  Äus- 
seheu  des  gewöhnlichen  Kochsalses  besitzt ;  dieselbe  ist  ein  Salz 
im  chemischen  Sinne  des  Wortes.  Ein  Salz  entsteht  folglich  bei 
der  gegenseitigen  Einwirkung  einer  Säure  und  einer  Base  und  zw^ar 
in  *finem  genau  bestimmten  Verhältnisse,  Das  hierbei  zur  Lösung 
angewandte  Wasser  dient  nur  dazu,  den  Verlauf  der  Reaktion  zu 
erleichtern,  denn,  wie  wir  gesehen  haben,  können  auch  Säurean- 
hydride sich  direkt  mit  basischen  Oxyden  verbinden  und  es  entstehen 
dann  dieselben  Salze,  welche  sich  beim  Vermischen  der  Lr^suugen 
der  entsprechenden  Säuren  und  basischen  Hydrate  bilden.  Folglich 
ist  ein  Salz  eine  aus  bestimmten  Jlc^ngen  einer  Base  und  eines 
Säureauhydrides  bestehende  Verbindung,  oder  eine  Substanz,  die 
sich  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Säuren  und  basischen 
Hydraten  bildet.  Im  letzteren  Falle  scheidet  sicli  Wasser  aus,  es 
entsteht  aber  dasselbe  Salz,  wie  bei  der  unmittelbaren  Vereinigung 
pder  wasserfreien  Oxyde  untei*  einander '^').     Falle,    in  welchen  aus 

51)  Um  zu  zeigm,  dass  bei  tier  gegenseitigeo  Einwirkung  eines  basisclien  und 
sauren  Hydrates  sich  wirklich  Wasser  ausscheidet,  ersetzt  man  letzteres  diircli  ein 

^anderes  indifferentes  Hydrat,  z.  ß,  durch  Thonerde  und  wendet  eine  Lösung  von 
Thouerde  in  Schwefelsäure  an;  diese  I^<isung  zeigt  saure  Reaktion  und  Oirbt  folg- 
lich auch  Lakmus  roth-  Andrerseits  nimmt  man  eine  Lösung  derselben  Thonerde 
in  einem  Alkali,  г.  К  in  Kalilauge,  die  natürlich  Lakmus  blau  färben  muss. 
Vermischt  шди  diese  beiden  Losungen,  so  erhlüt  man  ein  Salz,  welches  aus  SchwefVI- 
eiioreaahydrid  und  Kaliumoxyd   zusammengeseizt  ist.    Gleichzeitig  erhält  man  aber 

[auch,  ebenso  wie  bei  der    gegenseitigen    Einwirkung  von   Hydraten,  das  inlerme» 
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Säui'en  (oder  ihren  Anhydriden)  und  Basen  (basischen  Oxyden  und 
ihren  Hydraten)  Salze  entstehen,  lassen  sich  leicht  beobachten 
und  kommen  in  der  Praxis  fortwährend  vor.  Das  in  Wasser  un- 
lösliche Magnesiumoxyd  z.  B.  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und 
man  erhält  hierbei,  nach  dem  Eindampfen,  einen  salzartigen  Körper 
von  dem  bitteren  Geschmacke,  der  allen  Magnesiumsalzen  eigen 
ist.  Dieser  Körper  ist  das  Bittersalz,  das  auch  unter  dem  Namen 
englisches  ShIz  bekannt  ist  und  als  Abf&hrungsmittel  benutzt  wird. 
Wird  eine  Lösung  von  Aetznatron,  wie  sie  beim  Einwirken  von 
Natrium  auf  Wasser  entsteht,  in  ein  Gef&ss  gegossen,  in  welchem 
Kohle  verbrannt  wuinie,  oder  leitet  man  das  bei  vielen  Reaktionen 
entstehende  Kohlensäuregas  in  Natronlauge,  so  erhält  man  kohlen- 
saures Natrium  oder  Soda  Na^CO',  ein  Salz,  das  schon  öfters 
erwähnt  wurde  und  das  in  den  chemischen  Fabriken  im  Grossen 
dargestellt  wird.  Die  Eeaktion,  bei  welcher  sich  die  Soda  bildet, 
lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken:  2NaH0+C0*=r 
Na^CO^-j"H'0.  Aus  den  verschiedenen  Basen  und  Säuren  erhält  man 
auf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  der  verschiedenartigsten 
Salze  "). 


diäre  Oxyd  — die  Thonerde.  Es  lässt  sich  dieses  deutlich,  beobachten,  da  die  Thon- 
erde  in  Wasser  unlöslich  ist  und  in  Form  eines  gallertartigen  Hydrates  ausge- 
schieden wird,  während  die  Verbindungen  der  Thonerde  sowol  mit  der  Säure,  als 
auch  mit  dem  Alkali  und  das  aus  der  Vereinigung  derselben  entstehende  Salz  in 
Lösung  bleiben. 

52)  Die  Einwirkung  der  Hydrate  auf  einander  und  ihre  Fähigkeit  Salze  zu 
bilden,  können  zur  Bestimmung  des  Charakters  von  in  Wasser  unlöslichen  Hydraten 
benutzt  werdep.  Wenn  z.  B.  ein  unbekanntes  Hydrat  vorliegt,  das  in  Wasser  un- 
löslich ist  und  dessen  Reaktion  daher  nicht  mit  Lakmus  geprüft  werden  kann, 
so  vermischt  man  dasselbe  mit  Wasser  und  Fügt  Säure  zu  (z.  B.  Schwefelsäure). 
Ist  das  angewandte  Hydrat  basisch,  so  wird  hierbei  entweder  unmittelbar  oder 
beim  Erwärmen  gegenseitige  Einwirkung  erfolgen  und  ein  Salz  entstehen.  Ist 
dieses  Salz  in  Wasser  löslich,  so  erkennt  man  die  Bildung  desselben  sofort  daran, 
dass  Lösung  erfolgt.  Wenn  dagegen  das  entstehende  Salz  unlöslich  ist,  so  beo- 
bachtet man,  ob  nach  dem  Zusatz  der  Säure  saure  Reaktion  eintritt  ist  dies 
nicht  der  Fall,  so  liegt  ein  basisches  Hydrat  vor.  Selbstverständlich  darf  bei  dieser 
Probe  die  Säure  nicht  im  Ueberschusse  zugesetzt  werden;  basische  Hydrate  sind  z. 
B.  Kupferoxyd,  Bleioxyd  u.  a.  Wirkt  nun  die  Säure  (auch  bei  höherer  Tempe- 
ratur) auf  das  zu  untersuchende  Hydrat  nicht  ein,  so  kann  dasselbe  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzen  und  man  muss  daher  prüfen,  ob  es  nicht  ein  saures  Hydrat  ist. 
Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  anstatt  der  Säure  ein  Alkali  zu  und  beobachtet,  ob 
Lösung  eintritt  oder  ob  nach  dem  Zusatz  des  Alkalis  die  alkalische  Reaktion  des 
letzteren  verschwindet.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  z.  B.  beweisen,  dass  das  Kiesel- 
erdehydrat eine  Säure  ist,  weil  es  sich  in  Alkalien  auflöst,  in  Säuren  aber  un- 
löslich ist  Hat  man  es  mit  einem  intermediären  in  Wasser  unlöslichen  Hydrate 
zu  thun,  so  wird  dasselbe  sowol  mit  Säuren,  als  auch  mit  Alkalien  in  Reaktion 
treten.  Hierher  gehört  z.  B.  das  in  Kalilauge  und  in  Schwefelsäure  lösliche  Thon- 
erdehydrat.  Es  ist  aher  zu  beachten,  dass  die  intermediären  Oxyde  im  wasser- 
freien Zust4ande  oft  sehr  beständig  sind  und  nur  schwierig  salzartige  Verbin- 
dungen  geben.    Die    in  der    Natur    in    Krystallen    vorkommende,     wasserfreie 
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Die  8ake  gehüren  zu  den  eliemischen  Verbimhmgen,  welche  für 
die  Geschichte  der  Chemie  von  besonderer  Bedeutuiif;:  sind  und  auch 
jetzt  noch  in  der  Wissenschaft  das  beste  Beispiel  zur  Erläutenm^ 
des  Begritfs  einer  bestininiten  chemischen  Verbindung-  bilden. 
In  der  Thal  kommen  den  Salzen  alle  die  Eigenschaften  zu,  welche 
eine  solche  Verbindung  charakterisiren,  So  z.  R.  sind  zur  Bildung" 
von  Salzen  immer  bestimmte  Giengen  der  betreffenden  Oxyde  erfor- 
derlich und  die  Eeaktion  geht  imter  Entwickehmg  von  Wärme 
vorsieh*')      Das    entstehende  Salz    zeii^t    weder    den   Charakter ^ 


Thooeide  (AliinjiDtumoxyd)  г.  В  last  sich  weder  in  Alkalien,  noch  in  Säuren,  Um 
krystalliniscbe  TUonertie  in  Lösung  zu  bringen,  zerreibt  man  dieselbe  zu  einem 
feinen  Pulver  und  schmilzt  sie  dann  mit  sauren  beim  Erhitzen  sich  nirljt  v*:?rän- 
dernden  V'erbiiidun^eu  z.  B.  saurem  schwrfel^iauren  Kalium  zusammen. 

ГХт  (jrad  der  AlffiHit  oder  clemitchen  Energie  der  Oxyde  und  ihrer  Hydrate  ist 
sehr  verschieden.  Einige  Oxyde,  <lie  äussersten  Glieder  der  Reihe,  wirken 
sehr  energisch  auf  einander  ein,  uuler  Entwicklung  einer  hedeutenden  Wärme- 
menge; auch  beim  Einwirken  auf  interraedtäre  Uxyde  entwickeln  diese  Oxyde 
noch  Wärme,  wie  wir  das  bei  tler  Vereinigung  von  Kalk  oder  Schwefelsäure  mit 
Wasser  sahen.  Die  aus  solcben  Oxyden  entstehenden  Salze  sind  beständig,  schwer 
zersetz  bar  und  i)esitzea  meist  sehr  charaklerisirsche  Eigensi^haflen,  Anders  ver- 
halten sich  die  VerbinduDgeu  der  intermediären  Oxyde  unter  einander  und  maocb- 
ша1  selbst  mit  den  äussersten  tiliedern  der  Reihe.  Wie  viel  Thonerde  man  auch 
in  Scbwefelsiiure  losen  möge,  niemals  wird  man  die  Säure  sättigen  können 
—  die  Lösung  wird  immer  eine  saure  Reaktion  behalten.  Ebenso  wenig  kann 
durch  Losen  von  Thonerde  die  alkalisrhe  Reaktion  einer  Aikslilcisung  aufgehoben 
Werden, 

53)  Zur  lieurtheilung  der  Wärmemenge,  die  sich  bei  der  BiJdang  топ  Salzen 
entwickelt,  führe  ich  die  folgende  Tabelle  mil  den  von  Berthelol  uud  Thomsen 
gegebenen  Uaten  für  stark  mit  Wasser  verdünnle  Losungen  von  Alkalien  nnd 
Sänren  an.  Die  Zahlen  sind  in  grossen  Calorien,  d.  L  in  Tausenden  von  Warmeein- 
beiteo  angegeben.  Es  werden  z.  li  nach  der  Tabelle  49  Gramm  Schwefelsäure 
H*SO*  in  schwacher  wässriger  Lösung  beim  Vermischen 
dünnten  Lösung  von  soviel  Aeiznatron  NaflO,  damit  das 
(d*  h.  aller  W'asserstotf  der  Schwefelsäure  durch  Natrium 
TVärmeeinlieiien  entwickeln» 

49  ThL  H*SO' 

15,8 

15,7 

14,5 

15,6 

ia4 

15,6 

12^ 

lU 

5J 


mit  einer  ebenso  ver- 
nentrale  Salz  entstehe 
erzetzt  werde),  15800 


XaHO 
iülO 

NIP 
CaO 

BaO 
MgO 
FeO 
ZnO 

bVO» 

Dteee  Zahlen  diirlen  uiriit  als   KenUidisaiiooswärmeu   angesehen   werden,  weil 

noch  der    Einflus   de?    Wassern    in    Betrachl    zu   ziehen  ist   So  z.  B.   eniwickeln 

Schwefelsaure  und   Aeunairoo   beim   Losen  in  Wasser   sehr  viel  W^ärme,  das  aus 

llbueD  entstehende  schwefelsaure  Natrium   dagegen    nur    wenig,   folglich    wird  die 

^Wärmeentwicklung  im  wasserfreien  Zustande   eine  andere  sein,   als   in  dem  der 

Hydrate.    Wenn  schwache  Säuren   sich   mit  derselben  Alkalimenge  verbinden,  die 

14* 


63  Thl.  HNO^ 

13,7 

13^ 

12^ 

13,9 
13,8 
КЛ7? 

93 

5.9 
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noch  besitzt  es  die  phj'sikalischen  Eigenschaften  der  dasselbe 
bildenden  Oxyde.  Das  gasförmige  Kohlensäureanhydrid  z.  B.  bildet 
feste  Salze,  in  denen  die  Elastizität  des  Gases  vollständig  ver- 
schwunden ist^*). 

Salz  ist  somit,  nach  dem  Vorhergehenden,  eine  Verbindung  von 
basischen    und  sauren  Anhydriden    oder  Oxyden  oder  das  Resultat 
der  unter  Ausscheidung  von  Wasser  stattgefundenen  Wechselwirkung 
der  Hydrate  dieser  Oxyde.  Aber  auch  nach  andern  Methoden  können 
Salze  gewonnen  werden.  Basische  Oxyde  entstehen,  wie  wir  gesehen 
haben,  aus  Metallen,    Säureoxyde  dagegen  meist    aus  Metalloiden. 
Nun  aber  vereinigen  sich  Metalle  mit  Metalloiden  zu  Verbindungen, 
durch  deren  Oxydation  wieder  Salze  entstehen  können :  Eisen  z.  B. 
verbindet  sich  leicht  mit  Schwefel  zu  Schwefeleisen,  welches  an  der 
Luft,    namentlich    in    Gegenwart    von  Wasser,    Sauerstoff   anzieht 
und  hierbei    in  das  Salz  übergeht,    welches  auch   bei  der  direkten 
Vereinigung  der  Oxyde  des  Eisens  und  Schwefels  oder  der  Hydrate 
dieser    beiden  Oxj^de  entsteht.    Unzulässig  ist  daher  die  Annahme, 
dass  in  einem  Salze  die  Elemente  von  Oxyden  enthalten  seien  und 
dass   ein    Salz    nothwendigerweise    aus    zwei    Arten   von    Oxyden 
bestehe.    Zu  demselben  Schlüsse  gelangt  man  beim  Betrachten  der 
anderen  Methoden,    nach    welchen  Salze    entstehen    können.    Viele 
Salze  z.  B.  gehen  mit  Metallen  in  doppelte  Umsetzungen  ein,    bei 
welchen  das  reagirende  Metall   an  die  Stelle    des  im  Salze  befind- 
lichen Met  alles  tritt.    In  einer  Lösung  von  schAvefelsaurem  Kupfer 
oder  Kupfervitriol    wird  z.  B.  durch  Eisen    das  Kupfer   verdrängt 
und  ein  neues  Salz,    das  schwefelsaure  Eisenoxydul    gebildet.    Die 
Entstehung    der  Salze    aus    ihren  Oxyden    ist,    folglich,    nur  eine 

auch  bei  der  Bildung  von  neutralen  Schwefel-  oder  Salpetersäuresalzen  verbraucht 
wird,  so  ist  hierbei  die  Wärmeenlwickelung  immer  geringer.  Mit  Aetznatron  z.  B. 
entwickelt  Kohlensäure  10,2,  Blausäure  2,9,  Schwefelwasserstoffsäure  3,9  Cal.  Da 
nun  auch  schwache  Basen  (z.  B.  Fe^O'')  weniger  Wärme  entwickeln  als  starke,  so 
ist  in  dieser  Beziehung  ein  allgemeiner  Zusammenhang  zwischen  den  thermoche- 
mischen  Daten  und  der  Affinität  auch  hier,  wie  wir  das  bereits  in  anderen  Fällen 
sahen  (s.  Kap.  2.  Anm.  7),  nicht  zu  verkennen,  was  uns  jedoch  noch  nicht  das 
Recht  gibt,  nach  der  Bildungswärme  der  Salze  in  schwachen  Lösungen  über  den  ^ 
Affinitäts  Grad  der  Elemente  eines  Salzes  zu  einander  zu  urtheilen.  Besonders' 
deutlich  offenbart  sich  dieses  darin,  dass  das  Wasser  viele  Salze  zersetzt,  und  um- 
gekehrt bei  deren  Bildung  ausgeschieden  wird. 

54)  Beim  Lösen  von  Kohlensäure  in  Wasser  entwickelt  sich  Wärme;  die  Lö- 
sung dissoziirt  aber  leicht  und  scheidet  nach  dem  Henry-Dalton'schen  Gesetze 
(Kap.  J.  S.  89)  Kohlensäure  CO'  aus.  In  Natronlauge  löst  sich  Kohlensäure  ent- 
weder zu  dem  neutralen  Salze  Na'CO^  das  kein  CO'  ausscheidet  oder  zu  dem 
sauren  Salze  NaHCO',  das  unter  Ausscheidung  von  CO'  dissoziirt  Beim  Lösen  von 
Kohlensäuregas  in  Salzlösungen  können  beide  Fälle  vorkommen  (s.  Kap.  2.  Anm.  38). 
Es  offenbart  sich  hier  die  Stetigkeit  der  Uebergänge  zwischen  Verbindungen  von 
verschiedener  Beständigkeit.  Würde  man  eine  scharfe  Grenze  zwischen  Lösungen 
und  chemischen  Л"erbindungeu  ziehen,  so  würden  die  in  Wirklicheit  existirenden 
natürlichen  LTebergänge  ausser  Aciit  gelassen  werden. 
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bosomlere  Darstelhingsmethode.  neben  лтеЫхег  es  iiocli  viele  aiideie 
2:ibt;  (lalier  kann  ein  Salz  nicht  als  eine  УегЬашкпщ  von  zwei 
Oxyden  unter  einander  ang:eselien  werden.  In  der  Sclnvefelsanre 
lässt  sicli,  wie  wir  gesehen,  der  Wasserstoff  direkt  diircli  Zink 
ersetzen  nnd  liierdnrcli  das  schwefelsaure  Zink  erhalten ;  auf  dieselbe 
Weise  kann  auch  in  vielen  aiKleren  Säuren  der  Wasserstoff  durch 
Zink,  Eisen,  Natrium,  Kalium  und  eine  ganzeReibe  ähnlicher  ifetalle 
ersetzt  werden,  wobei  die  entsprechenden  Salze  entstehen.  In  allen 
diesen  Fällen  ersetzt  das  Metall  in  der  Säure  den  Wasserstoff  nnd 
aus  dem  Hydrate  erhält  man  ein  Salz.  In  diesem  Sinne  ist  ein 
Salz  als  eine  Säure-  zu  betrachten,  in  weictier  der  Wasserstoff  durch 
ein  Metall  ersetzt  ist.  Diese  Definition  verdient  schon  darum  den 
Vorzug,  weil  sie  sich  unmittelbar  auf  die  einfachen  Körper 
und  nicht  auf  deren  Sanerstoffverbinduiigen  bezieht.  Aus  derselben 
folgte  dass  Säure  und  Salz  eigentlich  zu  einer  und  derselben  Art 
von  Verbindunt;en  g'ehören,  nur  mit  dem  Unterschiede^  dass  eine 
Säure  Wasserstoff  und  ein  Salz  Metall  enthält.  Ausserdem  ge- 
währt die  gegebene  Definition  noch  den  Vortheil,  dass  sie  sich  auch 
auf  die  Säuren  anw^enden  lässt.  die  keiuen  Sauerstoff  ent- 
halten; solcher  Säuren  gibt  es,  wie  wir  später  sehen  werden,  eine 
ganze  Reihe,  Elemente,  wie  Chlor  und  Brom,  bilden  nämlich  mit 
Wasserstoff  Verbindun<^en,  ans  denen  durch  Ersetzun-i  des  Wasser- 
stoffs Körper  erhalten  werden,  die  ihren  Reaktionen  und  Eitren- 
schaften  nach  ganz  analog  den  Salzen  sind,  welche  ans  Oxyden 
entstehen.  Zu  diesen  Körpern  gehcVrt  z.  B.  das  Kochsalz  NaCl, 
welches  durch  Ersetzen  des  Wasserstoffs  im  Chlorwasserstoff  HCl 
durch  metallisches  Natrium  ebenso  erhalten  werden  kann,  wie 
das  schwefelsaure  Natrium  Xa-SO*  aus  der  Schweffdsäшч^  Die  Aehn- 
lichkeit  dieser  beiden  Produkte  ist  schon  aus  ihrem  Aussehen ,  ihrer 
neutralen  Reaktion  und  dem  ihnen  eigenen  Salzj^reschmack  zu 
ersehen,  ebenso  wie  die  Aehnltchkeit  des  Chlorwasserstofts  mit 
der  Schwefelsäure  aus  der  sauren  Reaktion,  dem 'sauren  Geschmack 
und  der  Fähigkeit  Basen  zu  sättigen  und  mit  einigen  Metallen 
Wasserstoff  auszuscheiden,  —  Eigetischaften,  die  beiden  Säuren 
gemeinsam  sind. 

Zu  den  wichtigsten  Eigenschaften  der  Salze  muss  noch  ihre 
mehr  oder  weniger  leichte  Zersetz  bar  keit  beim  Einwirken  des  galva- 
nischen Stromes  gezählt  werden.  Je  nachdem  welches  Salz  und 
in  welcher  Form  es  angewandt  wiid,  ob  in  Lösung  oder  im  ge- 
schmolzenen Zustande^  ist  das  Resultat  dieser  Zersetzung  ein 
sehr  verschiedenes  fudessen  lasst  sich  annehiuen,  dass  jedes 
Salz  durch  den  galvanischen  Strom  in  d*^r  WeL^e  zersetzt  wird, 
dass  am  elektronegativen  Pole  das  SIetall  auftritt,  während  am 
positiven  Pole  alle  andern  Bestaniltheile  des  Salzes  erscheinen, 
(Analog    wird    auch    das    Wasser    zersetzt^    indem    am    negativen 
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Pole  der  Wasserstoff  und  am  positiven  der  Sauerstoff  auftritt). 
Lässt  man  den  galvanischen  Strom  z.  B.  auf  schwefelsaures  Natrium 
in  wässriger  Lösung  einwirken,  so  erscheint  an  dem  elektro- 
negativen  Pole:  Natrium  und  au  dem  positiven:  Sauerstoff  und 
Schwefelsäureanhydrid;  da  aber  das  Natrium,  wie  wir  sahen, 
Wasser  unter  Bildung  von  Wasserstoff  und  Aetznatron  zersetzt, 
so  erhält  man  am  negativen  Pole,  an  Stelle  des  Natriums,  Wasser- 
stoff und  Aetznatron  in  der  Lösung.  Das  am  positiven  Pole  ent- 
stehende Schwefelsäureanhydrid  verbindet  sich  natürlich  mit  dem  Was- 
ser zu  Schwefelsäure  und  man  erhält  daher  an  diesem  Pole  die 
Säure  und  Sauerstoff").  Wenn  das  sich  beim  Einwirken  des  Stromes 
ausscheidende  Metall  nicht  die  Fähigkeit  besitzt  Wasser  zu  zersetzn, 
so  erscheint  es  im  freien  Zustande.  Bei  der  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren Kupfers  z.  B.  erscheint  an  der  Kathode  Kupfer,  während 
am  positiven  Pole  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  auftreten.  Befestigt 
man  an  dem  positiven  Pole  eine  Kupferplatte,  so  oxydirt  der  sich 
entwickelnde  Sauerstoff  das  Kupfer  zu  Kupferoxyd,  das  von  der 
Schwefelsäure  gelöst  wird.  Auf  diese  Weise  wird  also  am  posi- 
tiven Pole  Kupfer  gelöst  und  am  negativen  wieder  niedergeschlagen, 
d.  h.  es  findet  gleichsam  eine  Uebertragung  des  Kupfers  von  einem 
Pole  zum  anderen  statt.  Auf  dieser  Erscheinung  beruht  die  Gal- 
vanoplastik ^®) 

Für  die  wichtigsten  und  allgemeinen  Eigenschaften  aller  Salze 
(auch  derjenigen,  welche,  wie  das  Kochsalz,  keinen  Sauerstoff 
enthalten),  lässt  sich  daher  ein  gemeinsamer  Ausdruck  finden, 
wenn  man  von  der  Vorstellung  ausgeht,  dass  jedes  Salz  aus 
einem  Metalle  M  und  leinem  Halogen  X  besteht.  Man  bezeichnet 
also  ein  Salz  durch  die  allgemeine  Formel  MX.  Im  gewöhn- 
lichen Kochsalz  ist  das  Metall  —  Natrium  und  das  Halogen  —  das 


55)  Diese  Zersetzung  lässt  sich  sehr  leicht  beobachten,  wenn  man  in  ein  U- 
iörmig  gebogenes  Glasrohr  eine  durch  Lakmustinktur  gefärbte  Losung  von  schwe- 
felsaurem Natrium  bringt  und  in  beide  Schenkel  die  Elektroden  einer  galvanischen 
Batterie  taucht.  Beim  Durchleiten  des  Stromes  wird  sich  dann  die  den  negativen 
Pol  umgebende  Losung  infolge  der  Bildung  von  Aetznatron  blau  färben,  während 
am  positiven  Pole  die  entstehende  Schwefelsäure  das  Erscheinen  der  rothen  Fär- 
bung bedingen  wird. 

56)  Andere  Salze  erleiden  heim  Einwirken  dos  galvanischen  Stromes  eine  viel 
komplizirtere  Zersetzung.  Wenn  z.  B.  das  im  Salze  enthaltene  Metall  eine  höhere 
Oxydationsstufe  bildet,  so  kann  dieselbe  am  positiven  Pole  durch  die  Einwirkung 
des  sich  entwickelnden  Sauerstoffs  erscheinen.  So  entstehen  beim  Einwirken  des 
galvanischen  Stromes  auf  die  Salze  des  Silbers,  Bleies  und  Mangans  die  Hyper- 
oxyde  dieser  Metalle.  In  vielen  Fällen  wird  die  Erscheinung  noch  verwickelter, 
wenn  das  sich  am  negativen  Pole  ausscheidende  Metall  auf  das  in  Lösung  befind- 
liche und  dem  Strome  ausgesetzte  Salz  einwirkt.  Indessen  lassen  sich  alle  bis  jetzt 
bekannten  Fälle  der  Zersetzung?  von  Salzen  durch  den  galvanischen  Strom  in  der 
oben  angegebeneu  Regel  zusammenfassen,  nach  welcher  am  negativen  Pole  das 
Metall  und  am  positiven  Pole  alles  das  erscheint,  was  mit  dem  Metall  verbunden  ist. 
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Element  Chlor;  Im  schwefeKsaureu  Natrium  КачЧО*  hat  man  wieder 
das  Metall  —  Natrium  und  als  Halogen  —  die  zusammengesetzte  Gruppe 
S04  Dieselbe  Gruppe  flndet  man  in  dem  KupfrrvitrioL  in  welchem 
das  Metall  —  Kupfer  ist.  Die^e  Vorstellung,  nach  welcher  jedes 
Salz  aus  Metall  und  Halogen  besteht,  erklärt  also  auf  eine  ein- 
fache Weise  die  Fähigkeit  der  Salze  mit  andern  Salzen  in  doppelte 
Umsetzungen  einzugehen,  welche  in  einem  Austausch  der  in  den  Sulzen 
befindlichen  Metalle  bestehen.  Diese  Austausch-Fähigkeit  ist  eine 
der  GruudeiL^enschaften  der  Sab.c.  Wenn  zwei  ans  verschiedenen 
Metallen  nnd  Halogenen  bestehende  tSalze.  sei  es  in  Lösun^i,  im 
geschmolzenen  Zustande  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise,  mit 
einander  in  Berührung  kommen,  so  findet  zwischen  den  Me- 
tallen der  Salze  immer  ein  mehr  oder  weniger  weit  gehender 
Austausch  statt.  Bezeichnet  man  das  eine  Salz  durch  MX  und  das 
andere  durch  NY,  so  gehen  dieselben,  wenn  sie  mit  einander  in 
Reaktion  treten,  entweder  vollständig  oder  nur  theihveise  in  die 
zwei  neuen  Salze  MY  und  NX  über.  Wir  sahen  z.  B.  in  der  Ein- 
leitung, dass  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Kochsalz  NaCI  und 
Höllenstein  AgNO'  ein  weisser,  in  Wasser  nnlöslicher  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber  AgCl  entsteht,  während  in  der  Ltisnng  ein 
neues  Salz  —  das  salpetersaure  Natrium  NaNO^  gebildet  wird. 
Der  gegenseitige  Austausch  der  Metalle  bei  doppelten  Umsetzungen 
von  Salzen  macht  es  verständlich,  doss  auch  die  Metalle  selbst^ 
im  freien  Zustande»  auf  Salze  einwirken  können;  so  z.  B,  scheidet 
Zink  aus  Säuren  Wasserstoff  aus,  und  aus  Kupfervitriol  wii'd  durch 
Eisen  Kupfer  ausgeschieden.  Die  Bedingungen,  unter  welchen  die 
Metalle  sich  gegenseitig  verdrängen  und  sich  an  die  Halogene 
Tertheilen,  werden  im  18-ten  Kapitel  unter  Zugrundelegung  der 
von  Berthollet  noch  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  die  Wissen- 
schaft eingeführten  Begritfe  betrachtet  werden. 

Nach  dem  Vorhergehenden  lässt  sich  eine  Säure  als  ein  Wasser- 
stoffsalz detiniren.  Das  Wasser  selbst,  H'O,  kann  demnach  als  ein 
Salz  betrachtet  werden,  in  welchem  der  WasserstoÖ'  entweder  mit 
Sauerstoff  oder  mit  dem  Wasserreste,  d  h,  mit  der  Gruppe  OH 
verbunden  ist;  ftir  das  Wasser  ergibt  sich  dann  die  Fornnd  HÖH 
nnd  für  die  Alkalien  oder  basischen  Hydrate  die  Formel  MOH. 
Die  Gruppe  OH.  der  Wasserrest,  den  man  auch  Hydroxyl  nennt, 
kann  als  ein  Halogen  betrachtet  %verden.  das  dem  (.1ilor  des 
Kochsalzes  analog  ist,  nicht  nur  weil  das  Element  Chlor  nnd  die 
Gruppe  OH  in  vielen  Fällen  einander  ersetzen  und  sich  mit  einem  und 
demselben  Elemente  verbinden ^  sondern  weil  auch  das  freie  Chlor 
in  vielen  Beziehungen  nnd  Reaktionen  dem  Wasserstoffliyperoxyde 
welchem  die  Zusammensetzung  des  Hydroxyls  zukommt,  sehr  ähn- 
lich ist.  Die  basischen  Hydrate  sind  daher  iileichfalls  Salze,  und 
zwar  basii$che  oder  solche,  die   aus    einem   Metalle    nnd   Hydroxyl 
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bestehen,  к.  В.  das  Aetznatron  NaOH.  Saure  Sähe  nennt  man 
solche,  in  welchen  nur  ein  Theil  des  Säure-Wasserstoffs  durch 
Metall  ersetzt  ist.  Schwefelsäure  H*SO*  z.  B.  gibt  mit  Natrium 
nicht  nur  das  neutrale  Salz  Na'SO^,  sondern  auch  das  saure 
Salz  NaHSO\  In  einem  basischen  Salze  ist  das  Metall  nicht  nur 
mit  dem  Halogen  einer  Säure,  sondern  auch  mit  dem  Wasser- 
reste eines  basischen  Hydrates  verbunden,  Wismuth  z.  B.  gibt 
ausser  dem  neutralen  salpetersauren  Salze  Bi(XO')',  auch  das 
basische  SiUz  Bi(OH)\N'0*).  Da  die  basischen  und  sauren  Salze, 
welche  den  Säuerst ofifeäuren  entsprechen,  gleichzeitig.  Wasserstoff 
und  SiUiersioff  enthalten,  so  kt^nnen  sie  diese  beiden  letzteren  in 
Form  von  Wasser  ausscheiden  und  Anhydrosalze  geben,  welche  na- 
tArtich  mit  den  Verbindungen  der  neutralen  Salze  mit  sauren  oder 
basischen  Anlijxlriden  identisch  sein  wenien.  Dem  oben  erwähnten 
si^iwofclsamen  Natrium  entspricht  das  Anhydrosalz  Na^*0", 
welches  mit  dem  Salze-  das  aus  2XaHS0*  durch  Abgabe  von 
Wasser  H'O  entsteht«  identisch  ist.  Die  Wasser- Aus-cbeidcng  erfolgt 
hier  und  oft  auch  in  andern  Fällen  direkt  beim  Erwärmen,  daher 
nennt  man  solche  Sähe  auch  —  Pvrosalze:  das  eben  erwähnte 
Attl^ydrosalÄ  Na*S4^'  t.  B.  wirü  pyn>schweielsanre:i  Natrium  ge- 
nannt: dasselbe  kann  aber  auch  als  das  neutrale  Salz  Na*^>^  plus 
Schwx'felsäur^anhydrid  SO^  betrachtet  wenien.  Deppfhihi  nennt 
man  :f^>lche  in  welchen  entweder  zwei  Metalle,  z,  R  KAhSO*)* 
ivier  jwei  HaKvene  enthalten  sind*' с 
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Da  in  der  Natur  Saiierstoffverbindim^^eo  vorwalten,  so  muss 
man,  nach  dem  Vorher<reheiiden  zu  m-tlieileii,  voraussetzen,  dass 
hauptsäcliHch  Salze  und  nicht  Sänren  oder  Basen  anzutreffen  sein 
werden,  da  dies**  beiden  letzteren,  wenn  sie  vereinzelt  auftreten 
soDten,  namentlich  infolge  des  überall  eindringenden  Wassers  immer 
zusammmcntreffen  müssten,  wobei  sie  sieh  natürlich  zu  Salzen 
verbinden     würden.     In    der    Thal    findet     man    in     der     Natur 


durch  bbsges  Auswaschen  eDtferot  werden  knnjien-  Rouelle  kommt  Ms  Y&rdiensi 
zu,  die  Salze  genauer  erforscht  uod  seine  Ansicirten  НЫт  dieselben  in  fesselnden 
Vorlesungen  verbreitel  z\i  hnlmh  Wie  dte  meisten  Chemiker  der  damaligen  Zeil, 
benutzte  er  keine  Wage  und  b**schrankte  sieb  auf  qualitative  Untersuclvun^en. 
Die  ersten  quantitativen  Untersucliungen  von  Salzen  führte  um  dieselbe  Zeit 
Wtiizel,  Directtir  der  Freiberger  Bergwerke  ш  Sachsen  aus.  Bei  der  Erforschiiog 
der  doppelten  Umsetzungen  von  Salzen  bemerkte  Wenzel,  dass  hierVi  aus  einem 
neutralen  Salze  immer  wieder  ein  neutrales  Salz  entstehe,  und  bewies  sodann, 
durch  Wagungen,  dass  dieses  dadurch  bedingt  werde,  dass  zur  Sättigung  einer 
gegebenen  Menge  einer  beliebigen  Base  mit  verschiedenen  Säuren,  von  letzteren 
immer  eine  solche  Menge  erforderlich  sei,  die  aurh  eine  jede  andere  Base  sättigen 
könne.  Beim  Mischen  von  zwei  neutralen  Salzen  in  wässriger  Lösung,  z.  B. 
von  schwefelsaurem  Natrium  und  salpetersaurem  Calcium  geht  die  doppelte  Um- 
setzung vor  sich,  weil  sich  das  wenig  bisürhc  schwefelsaure  Calium  nusscheideL  Die 
Reaktion  bleibt  neutral,  wie  viel  auch  immer  von  <ien  beiden  Salzen,  zugesetzt  w^erden 
loag*  Folglich  wird  l4?i  der  gegenseitigen  Ersetzung  der  Metalle  der  neutrale  Charak- 
ter der  Salze  nicht  verändert;  denn  diesell^e  Scbvvefelsiiure-Menge,  die  das  Xalron 
sättigt,  genügt  auch  znni  Sättigen  des  Kalkes  und  die  den  Kalk  sättigende  Salpe- 
tersäure-Menge kann  auch  das  Xatron  sättigen,  welches  in  Verbindung  mit  Schwe- 
felsäure das  schwefelsaure  Xalrium  bildet  Wenzel  hatte  bereits  die  Ueberzeu- 
giing,  dass  in  der  Natur  kein  Stoff  verschwinden  kanu.  denn  er  brachte  in  seinen 
Vorlesungen  tiher  die  chemisclie  Verwaudt^chalr  <ler  Korper  Korrekturen  in  den 
Fällen  an,  wo  sich  dte  bei  einer  Tinselzöng  erhalt^^nen  Gewichismengen  geringer 
erwiesen,  als  die.  welche  zum  Versuche  genommen  wollen  waren.  Ohgjeicli  Wenzel 
das  Gesetz,  nach  welchem  die  doppelten  Umsetzungen  von  Salzen  verlaufen,  genau 
erkannt  hatte,  so  war  es  ihm  aber  noch  nicht  gelungen  zu  bestimmen,  in  welchen 
Mengen  Säuren  und  Basen  auf  einander  einwirken  Dieses  erkannte  erst  zu  Ende 
de«  vorigen  Jahrhunderts  Iticliter,  welcher  die  Gewicbt.^uiengen  von  Basen,  die 
Säuren  sättigen,  und  die  Säure-Mengen,  die  zur  Sättigung  vnn  Basen  erforderlich 
sind,  bestimmte.  Hierbei  erhielt  er  bereits  ziemlich  richtige  Zahlen,  seine  Schhiss- 
folgerungen  waren  aber  falsch.  Er  behauptete  nämliih,  dass  die  Mengen  der  Basen, 
die  zur  Sättigunj?  einer  Säure  erforderlich  sind,  sich  in  einer  ariibmetisclien  Pro- 
gression verändern,  die  Säure-Mengen,  die  eine  Base  sättigen,  dagegen  in  einer  geo- 
meirisfhen.  Richter  entdeckte  auch  die  Fällbarkeit  der  Metalle  aus  den  Losungen 
ihrer  Salze  linrcli  ander**  Metalle  und  bemerkt**,  dass  hierbei  die  neutrale  Reaktion 
„der  Losung  nicht  autgeJioiien  wird-  Sodann  beslimrate  er  die  Gewicht smenge  der 
Sich  gegenseitig  eisetzenden  Metalle  und  wies  daraui  hin,  dass  Sili»er  aus  seinen 
Salzeti  durch  Kupfer  und  dieses  letztere  durc  h  Zink  und  eine  ganze  Reihe  anderer 
"letalle  verdrätigt  werde.    Die  Metall  mengen,  die  sich  gegenseitig  ersetzen  können, 

mute  er  IfiiivtleDte,  d.  h.  gleithwerthige  Mengen. 
Richter  gab   die  Rirbtigkeit   der   von  Layoisier  gemachten   Entdeckungen   zu, 

tieU  sich    al>er  noch    im   die  Phlogistontheorie,    infoljfe   dessen   seinen  Lehren  die 

öthlge  Klarheit  fehlte:   darin  ist  wol  auch   der  Grund  zu  sehen,   warum  er  keine 
Anhänger  fand.    Erst  die  Arbeiten   des  schwedischen  Gelehrten  B«rzellit   braclm*n 

Uicht  in  die  rntersuchungen  von  Wenzel  und  Richter  und  führten  zu  Erklärungen 
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Überall  Salze  vor.  Nui  L-erin^e  Meii^ei:  t;.l  Saizrb  siiii  al»er 
in  Thieren  und  Pflanzen  eniiialirn.  vä>  knixi  ranz  naTurlicL  i>i. 
da  die  Salze,  ab  leizTe  Ргссикт-е  cbeni>.cLrr  EinirirkTmiren,  nur 
zu  wenii'en  UmTian-iluniren  fäidi:  -ini.  K^  Salze  krönen  nur 
relativ  wems  chemis/Le  Enersie  enTlia-ieL.  ia  >cb'.»n  bei  der 
Bildung  der  Oxyde  uni  dann  bri  der  rerrTi^iti^-en  Vereini- 
iivjxs:  der  leizieren    die  in  den    Eiem-nieL    riiT^a-iene    Eneririe  «in 


im  >::iLe  de:  Ansch&uunjei  "^'л.  Lb^  •.?  r:  lij:  :.*r?  v-r::?  '  »i  IieJvii  -L'.d-rk:e:i 
(ie>ei2e?  der  aiUJiijGeL  Pr-'^-r^jC-iitL-  W^-n  114,1  2  -  Zj-ГтМ..?^  drr  тм  r.*'rzrliu? 
in  diesr:  RicLiunc  aascefiu.r:*-L.  zaLr-i^^iirL.  zzr-^L  ±r^  •■rriibCickr-:':  :.emerkt*n?- 
wenLeb  rniersaciuiigeL  hu:  ut  Stlz*-  hi^eijär-.-  S'  -k?.?:  «-/л  саг  f«iirfijQe  ue>eiz 
der  Aequivalenie  auij^irlJrL:  {m  ,'d<:i  JJ'.roü  ns>*'z'  ь  {  izfr  <ünrr  а,;г{1  da^ 
ihm  fioruf  Ae-^fffiaim:  ,,f  ^.'i*<..  fj-tvr.h:t^:l*i.  ТГ.-.ч-' r...-'.f :  ir^n  daLr:  Meiaüe 
>:с!.  ireceLSriiic  erstTzei.  s  r-Mtiri  ?.:-i  .u^  ''t-vt  iisibriicei  w.r  .Lje  Ar-qiä- 
ла1еше.  Ersrin  wird  2.  К  ]  TL.  \\"аь-Ч'Г? -f  :u--i  äS  TL.  Уь:г:1ш,.  35<  TU. 
Kalium.  12  Thl.  Ma^iesi^s..  5*;-  Tl..  Ct..-.-!.  2?^  Tl..  Li-^l.  l*»?  ТЫ.  SiJber. 
ЯЗ  Th].  Zmk  u.  s.  w,:  wrii  iLiit:  ^.^ri*-:  izr-ii.  Zjll  'e-i^kiir:  wird.  >{•  ireieL 
an  die  Melle  т^.ц  lOS  TLl.  ^:::•r:  3b  TL.  Z;l£  iir:  -Fo  Ziii  wf-rd-L  dtrcL  23 
ТЫ.  XairiuiE  ^Ti^m  u.  >.  ir. 

Die  LeLre  toe  dri  Ar.u.Ttri:^!  v^ar-  ir-i/i.  uiji  ^':iiarl-  ireiL  rin  jr'drfs 
Meiall  Lur  eiLe  Vertödu:iX:?>-;u;e  zl\\  Sa--rf-:  -f  ■:id*':  LuT  .-  e.i  Salz  il:i  jeder 
>лаге  i'Uurii  wt-'-de.  Da  к\к:  v.r^  Meia^-  ii'-Lrrrt  •Jxyüaibtiissiuieb  *reben, 
ул  wt-iCbeL  TrrsrLieirLr  Ar^-iiiTLiriit-  ul;--:!  ■n.iLvi  vernei  aüfüei.  «•  ггеггп  Köm- 
piikaiutaeL  rli.  I^a?-  Eisei  1.  31.  r-ir:  ••xy;;.".^i.2г,  :i  ienei  fr  iL  Aequivaieni 
*?>  lieiräiTi.  bass-erdeiL  :я  i'ier  li  •:!  v.ik  L^i-rt  li-:':*  't^  1  Sa.zri  T-irLaiiden.  in 
ллел-Le::  da>  Ае:-.::тг^:е11  de*  L;5-l?  zl  IS-  ;  i^iireij  -xsiri  weräei  itBSS-  ais.  Salze, 
uei'br  wvL.er:  ll:5ri.  uiii  r.-".^!.  i  nje::  Sa'-ir:*: -f  -iiiii-ir-L  Lnd  weicLe  einer 
L.'LcTeL  '.'xyda;. -liSSTnir  —  --r.  •I..>-l -171  -L"^:-:e  :.{-l.  Se.  de:  dj-rk:«;  Einwir- 
kJOf  ^  -L  Z::^^-/.?:-^^.  Z:sf-L  sl:  Säurri  frL*^-'rLrL  Ги-Гг".  IL.>-L.'rrdiiisalze  welche 
liar.i.  wr:".t:e  Oxydf.  i  .i  £.>ri':5ydsi.'r-  !.:*rrr-:";.i:"  wrrdei  к  -libeL:  aliei  dieses 
Vx-ri.ai'.ri  .j-:  Z.Z'  r.L  >:•::■.•..-:  Jal-.  be.a.  Aw:-:4:.  v^«''^^-''^-'  Ci^d  Zinn  em- 
>;e::e::  .-:.:f:  v-rj-üeivi^eL  r«ri.iur.;:iA:-L  >*.-Гт.  ir  ^ r^>'L  ebener.  "rydauonssiDien 
li.j'Sr:  M-.  :л1";  •  i:*:-:-.:.-?-!.  ri«  a"-^>rL  к.?  '  .r>i  Me'-Sil^ei  :l  X"ei  Tersciiedencn 
>a..r:..  u.  ...  .:.  j.-.  l-l.  i.-  ''T'siieüri-ei  '.'xy--:. 'L?>:l;v1  eL'^5j'r-C!LeL  aucli  ver- 
>.l..i4!r:;:-  Ai'.,... v.'.'.. i>;  гиге?«  1 ' .•  :-^  wr---i  1.1':  •:•?  .j.s?:  ?ü  janer  aof-L  nicLt 
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Form  vom  Wärme)  abgegeben  wird.  In  den  Organismen  gehen  aber 
ununterbrochen  verschiedenartig^e  und  energische  chemische  Um- 
wandlungen vor  sieb,  deren  die  Salze,  die  nur  doppelte  Um- 
setzungen leicht  erleiden,  gar  nicht  iahig  sind.  Dennoch  sind  Salze 
in  den  Organismen  ein  niemals  felilender  Bestandtheil.  Die  Knochen 
z,  B.  enthalten  phosphorsaures  Calcium,  der  Traubensaft  —  saures 
weinsaures  Kalium    (Weinstein),  einige  Flechten  —  viel  oxalsaures 


wirkh'che  Vertheiluuj?  iler  Elemenle  iu  ihren  Verbindungen  und  eine  Erklärung 
der  Eigemcbafteu  dieser  A'erbinduDgen.  In  dem  sciiwefelsaurop  Kupf*^r  setzte  шаа 
als  die  beiden  nächsteu  Best  and theile:  Kupferoxyd  und  Schwefelsäureanliydrid 
Torans.  Es  war  dies  eine  Hypothese.  Die  Etit Wicklung  derselben  fiel  mit  der 
elektrochemischen  Hypetheii  zusammeu.  nach  welcher  angenommeTi  wurde,  dass  die 
beiden  BeäluudibeiJe  einer  Verbindung  dadurdi  zasammeogehaUen  werdetii  dass  der 
eine  Tbeü  (das  Säureanbydrid)  elektrtmegaiiTt\  der  andere  dagegen  (in  den  Salzen 
die  Base)  elektropositive  Eipeusclinfiei  besitze.  Beide  Tbeile  zielien  sidi  gegen- 
seitig als  Körper  von  entgegengesetzten  Elektrizitäten  an.  Nun  erbält  man  aber 
bei  der  Zersetzung  der  Salze  im  geseiimolzenen  Zustande  durch  den  galvanischen 
Strom  immer  das  fiele  MbIäIJ,  Daher  ist  die  oben  im  Texte  entwickelle  An- 
schauung ül>er  die  Zusammensetznug  und  Zersetzung  der  Salze,  welche  man  die 
Tlftirle  ier  Wisierttaisiureir  uennt»  viel  walirscbeiDJicber,  als  die  Voraussetzung  nach 
der  die  Salze  ans  Basen  und  Siiuroanhydriden  bestellen.  Aber  ancb  die  Tbenrie  der 
W assers tofT-Säuren  ist  eine  dualistisclie  Hypothese,  die  der  elektrochemischen  nidil 
widerspritrht,  sondern  eher  eine  Modl&kation  derselben  darstellt.  Der  Duaüsmos 
datirt  von  Itoueile  und  Lavoisier,  die  elektrochemische  Betrachtungsweise  wurde 
mit  besonderem  Eifer  von  BerzeJtns  ausgearbeitet  und  die  Tlieorie  der  Wassersioflsäurei 
zuerst  voD  Davy  und  dann  von  Ei e big* 

Diese  hypothetischen  Vorstellungen  erleichterten  die  Eorschung,  verallgemeinerten 
die  erworbenen  ftesullale  und  dienten  als  Ausgangspunkte  zu  sveit^^ren  Betrach- 
tungen- So  lange  es  sich  unr  um  Salze  handelte,  blieb  es  fast  gleichgültig,  welche 
dieser  Hypoütesen  augenonimen  wurde,  aber  mau  übertrug  sie  von  den  Salzen 
auch  auf  andere  Substanzen  und  überhaupt  auf  alle  zusammengesetzten  Korper. 
Der  DuaJismns  und  Elektrochemismus  suchten  überall  zwei  polar  entgegen- 
gesetzte  Bestaudlheile  und  strebten  danadi  alle  chemischen  Reaktionen  durch 
dektriscbe  und  ähnliche  Gegensätze  zu  erklären.  Man  nahm  z.  B.  an,  dass  das 
Zink  ein  elektroposiliveres  Element  als  der  Wasseistot!  sei,  weil  dasselbe  den 
Wasserstoff  aus  Säuren  verdrängt;  hierbei  Übersah  man  aber,  dass  unter  anderen 
Bedingungen  der  Wasserstoil  das  Zink  verdrängen  kann,  wie  z.  B.  beim  (ilühen 
von  Zinküxyd  im  Wasserstolfsirome.  Chlor  und  Sauerstoff  wnrden  für  Elemente 
gehalten,  die  dem  Wasserstoff  polar  entgegengesetzt  seien,  weil  beide  mit  letzterem 
leicht  in  Verbtndnn;?  treten.  Nun  kann  aber  der  VVassei^toff  sowol  durch  Cbh»r,  als 
auch  durch  Sanerstotl  ersetzt  werden  und  zwar,  was  besonders  bemerkenswerth  ist, 
behalten  bei  einer  solchen  Ersetzung  des  Wasserstoffs  dnrch  Chlor  die  Kohlenstoff- 
verbindungen  z.  B.  ihre  chemischen  Eigenschaften  und  selbst  ihre  äussere  Form,  wie 
Laurent  nud  Dumas  nachwiesen.  Solche  Thatsachen  erschiitierten  den  Dualismus  und 
namentlich  da*  elektrochemische  System  uud  man  begann  m  Uegensatz  zu  den 
genannten  Hypothesen  zur  Erklärung  der  Reaktionen  niclit  den  ро1а!ч\п  Unter- 
schied der  Körper,  sondein  den  Gesammteinfluss  alter  Elemente  auf  die  Eigen- 
schaften der  entstehenden  Verbindungen  in  Betracht  zu  ziehen.  Bei  der  WiderleLUing 
der  in  der  vorhergehenden  Periode  herrschenden  Lehren,  die  den  inzwischeu  neu 
enldecklen  Tliatsacbeu  nicht  mehr  genügen  konnten»  bliel>  aber  die  Wisseusrhaft 
nicht  siebeu:  es  trat  eine  neue  Lehre  auf,  eine  Lehre  welche  dif'  f Grundlage  der 
heutigen  Chemie  bildet  und  welche  unter  dem  Kamen  der  UnUatst^eorle  bekannt  ist. 
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Calcium,  die  Muscheln  der  Weichthiere  —  kohlensaures  Calcium  u. 
s.  w.  Dagegen  zeichnen  sich  sowol  das  Wasser,  als  auch  der 
Boden,  in  denen  keine  energischen  chemischen  Prozesse  vor  sich 
gehen,  durch  einen  reichen  Gehalt  an  Salzen  aus.  Das  Wasser  der 
Ozeane  und  alle  anderen  Wasser  (s.  Kap.  I.)  enthält  verschie- 
dene Salze,  während  im  Boden,  in  den  Gesteinen  der  Erdkruste, 
in  der  Lava  von  Vulkanen  und  in  den  Meteorsteinen  Salze  der 
Kieselsäure,  namentlich  Doppelsilikate,  vorwalten.  Der  Feldspath 
z.  B.  ist  ein  Doppelsilikat  des  Kaliums  und  Aluminiums.  Salzar- 
tige Körper  sind  auch  die  Kalksteine,  aus  welchen  oft  ganze 
Gebirge  und  Erdschichten  bestehen;  diese  Kalksteine  bestehen  gröss- 
theils  aus  kohlensaurem  Calcium  CaCO^. 

Wir  finden  also  den  Sauerstoff  im  freien  Zustande  und  in  den 
verschiedenartigsten  Verbindungen  von  verschiedener  Beständig- 
keit, angefangen  von  leicht  zersetzbaren  Salzen,  wie  das  Berthol- 
let'sche  oder  der  Salpeter,  bis  zu  den  beständigsten  Kieselerde- 
verbindungen im  Granite.  Denselben  Unterschied  in  der  Beständig- 
keit sahen  wir  auch  bei  den  Verbindungen  des  Wassers  und  des 
Wasserstoffs.  In  allen  seinen  Formen  bleibt  aber  der  Säuerstoff 
als  Element,  als  Stoff  immer  ein  und  derselbe,  er  erscheint  nur 
in  verschiedenen  chemischen  Zuständen,  welche  mit  den  ver- 
schiedenen physikalischen  Aggregatzuständen  ein  und  desselben 
Körpers  verglichen  w^erden  können.  Einen  neuen  chemischen  Zu- 
stand des  Sauerstoffs  werden  wir  im  nächsten  Kapitel  bei  der 
Beschreibung  des  Ozons  und  ЛVasserstoffhyperoxyds  kennen  lernen. 
In  diesen  beiden  Körpern  tritt  die    Energie  des  Sauerstoffs  beson- 


Nach  dieser  Theorie  üben  in  einem  zusammengesetzten  Körper  alle  Elemente 
gemeinsam  ihren  Einfluss  aus,  ohne  dass  sie  sich  zu  polar  entgegengesetzten  Be- 
staudiheilen  gruppiren.  Dieselbe  betrachtet  also  das  schwefelsaure  Kupfer  ein- 
fach als  eine  bestimmte  Verbindung  von  Kupfer,  Schwefel  und  Sauerstoff;  sie  sucht 
ferner  durch  Zusammenstellen  und  Vergleichen  der  in  ihren  Eigenschaften  und 
Reaktionen  ähnlichen  Verbindungen  zu  bestimmen,  welchen  Einfluss  ein  jedes 
Element  auf  die  gesummten  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  ausübt.  In  den 
meisten  Fällen  führt  die  Uuitätsiheorie  zu  ähnlichen  Ergebnissen,  wie  auch  die 
oben  angeführte  Hypothese,  in  einzelnen  Fällen  jedoch  gelangt  sie  zu  Schlüssen, 
die  dem  Dualismus  und  seinen  Folgerungen  direkt  entgegengesetzt  sind.  Auf  solche 
Fälle  stösst  man  besonders  oft  bei  der  Betrachtung  von  Körpern,  die  komplizirter 
als  die  Salze  sind,  wie  z.  П.  die  organischen,  kohlenstolTlialtigen  Verbindungen.  Doch 
das  Hauptverdienst  und  die  Stärke  der  Unitätslehre  liegt  nicht  in  diesem,  freilich 
höchst  wichtigen  Uebergange  von  einer  künstlichen  zu  einer  natürlichen  Systematik, 
und  in  der  Zusammenfassung  einer  Menge  von  zahlreichen  Reaktionen  typischer  Körper 
unter  einfache  Gewichtspuukte,  sondern  darin,  dass  durch  dieselbe  der  Begriff  der 
Moleke!  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wurde.  Die  aus  dem  Begriffe  der  Molekel 
sich  ergebenden  Schlussfolgerungen  werden  in  zahlreichen  Fällen  vollkommen  ge- 
rechtfertigt, so  dass  die  Mehrzahl  der  Chemiker  unserer  Zeit  den  Dualismus  ver- 
liessen  und  die  Unitätslehre  annahmen,  die  auch  diesem  Werke  zu  Grunde  gelegt 
ist.    Als  Begründer  der  Unitätslehre  sind  Laurent  und  Gerhardt  anzusehen. 


OZON    UND    DEE    WASSKBSTOFFOXTD, 


221 


ders  deutlich  hervor  und  wir  werden  in  denselben    йене  chemische 
Verhältnisse  imd    den  Eeichthum  an  Farmen,  in  welchen  ein  Stoff 
rerscheineu  kann,  kennen  lernen. 


Viertes  KapiteL 
Ozon  und  WasserstofThyperoxyd.  Dalton's  Gesetz. 

Schon  im    vorigen    Jahrhundert    beobachtete    Van  Marum,  dass 
Saaerstotr,  wenn  er  in  einem  (jlasrohr  der  Einwirkung  einer  Reihe 
elektrischer    Funken    ausfresetzt   wird,    einen   eigenthimilichen   Ge- 
nich annimmt    und  die    Eigensclmtt    erliält    sich    mit    Quecksilber 
schon  bei  ^ewilhnlicher  Temperatur  zu  verbinden    Diese  erste  Beo- 
bachtung:  wurde     später    durch    viele   andere    Versuche   bestätigt. 
Wenn  eine    Elektrisirmasehino  in   Thäti^^keit  ist,  wobei  sich  Elek- 
trizität in  der  Luft    verbreitet  oder  durch  dieselbe  hindurch  ireht, 
80  bemerkt  man    «gleichfalls  diesen    Geruch  der   einem  besonderen, 
sich    aus    dem   SauerstotF   der    Luft    bildendiMi    КГ^грсг    eigen    ist. 
Im  Jahre  1840   untersuchte    Schimbein  (Professor  in  Basel)  diesen 
I  riechenden  Körper    ijenaner    und  zeigte,  dass     derselbe     auch  bei 
der  Zersetzung  (h^s  Wassers  durch  den  elektrischen  Strom  zugleich 
mit   dem  Hauerstotf  am  positiven  Pole  auftritt,  dass   er    ferner  bei 
der  Oxydation  von    Pliosphor  in    feuchter   Luft   und  überhaupt  bei 
^der  Oxydation  sehr  vieler  Körper  entsteht  und  daher  sich  stets  in 
der  Atmosphäre  vorfindet,  trotzdem   er  höchst  unbeständig  ist  und 
in  hohem  Grade  die  Fähigkeit  besitzt  andere  Körper  zu  oxydiren. 
Wegen    seines   charakteristischen  Geruches    (nach  Krebsen)    wurde 
dieser  Körper,    der    übrigens    nur  im  Gemenge    mit  Sauerstoff  be- 
kannt ist,  Ozon  (vom  griechischen  s^r^j,  ich  rieche)  genannt.    Schön- 
bein  beschrieb  die    charakteristischen    Eigenschaften  des  Ozons  — 
seine  Fähigkeit   viele    Stoffe,    darunter    ^ogar    Silber,    zu  oxydiren 
und  hierbei  ganz  wie  der  Sauerstoff'  zu  wirken,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  das  Ozon    schon  bei    gewöhnlicher  Temperatur    sehr 
energisch  in  vielen  Fällen  wirkt»  in  welchen  gewöhnlicher  Sauerstoff 
unter  denselben   Temperaturbedingungen    ohne    Wirkung  bleibt.  Es 
genügt  z.  B.  daraof   hinzuweisen,  dass  das  Ozon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schnell  Silber^  Quecksilber,  Kohle,  Eisen  oxydirt, 
ursprünglich  wurde  angenommen,  dass  das  Ozon  ein  neuer,  einfacher 
oder  zusammengesetzter    Stoff'  sei,  doch  die  sorgftiltigsten  Untersu- 
chungen zeigten  bald,    dass  es  nur  in  seinen  Eigenschaften  verän- 
derter Sauerstoff"  ist.     Besonders    entscheidend  war    in  dieser  Hin- 
sicht die  Beobachtung,  dass  ozonhaltiger  Sauerstoff  beim  Durehleiten 
durch    ein    auf  250''   erhitztes  Rohr  vollständig  in    gewöhnlichen 
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Sauerstoff  übergeht,  während  mngekehrt  reiner  Sauerstoff  durch 
die  Einwirkung  elektrischen  Funken  bei  niedriger  Temperatur 
Ozon  gibt  (Marignac  und  De  la  Bive).  Somit  war  durch  die 
Umwandlung  des  Ozons  in  Sauerstoff  und  durch  seine  Darstellung 
aus  Sauerstoff  (durch  Analyse  und  Synthese)  bewiesen,  dass  das 
Ozon  nichts  anders  ist,  als  der  uns  schon  bekannte  Sauerstoff  in 
einem  besonderen  Zustande,  d.  h.  mit  besonderen,  dem  gewöhnlichen 
Sauerstoff  nicht  zukommenden  Eigenschaften  Bei  allen  Darstel- 
lungsmethoden des  Ozons  wird  aber  nur  ein  Theil  des  Sauerstoffs, 
und  zwar  ein  relativ  unbedeutender  in  diesen  Zustand  übergeführt, 
gewöhnlich  unter  1  pCt.,  selten  2  pCt.,  und  nur  unter  besonders 
günstigen  Bedingungen  bis  zu  20  pCt.  Die  Ursache  liegt  in  dem 
Umstände,  dass  bei  der  Bildung  von  Ozon  aus  Sauerstoff  Wärme 
absofbirt  wird.  Wenn  in  einem  Kalorimeter  ein  Körper  in  ozonisir- 
tem  Sauerstoff  verbrannt  wird,  so  entwickelt  sich  mehr  Wärme,  als 
beim  Verbrennen  in  gewöhnlichem  Sauerstoff;  nach  Berthelot  ist  die 
Differenz  der  in  beiden  Fällen  entwickelten  Wärmemengen  sehr  bedeu- 
tend, auf  je  48  Theile  Ozon  beträgt  sie  29600  cal.;  diese  Wärme- 
menge wird  also  beim  Uebergange  von  48  Th.  Sauerstoff  in  Ozon 
absorbirt  und  bei  der  umgekehrten  Verwandlung  wieder  frei  gesetzt. 
Daher  muss  auch  der  Uebergang  des  Ozons  in  Sauerstoff  (als  exo- 
thermische  Beaktion,  ebenso  leicht  vor  sich  gehen,  wie  eine  Ver- 
brennung, was  auch  in  der  That  der  Fall  ist,  da  schon  bei  250®  das  Ozon 
vollständig  in  Sauerstoff  übergeht.  Jede  Temperaturerhöhung  kann 
folglich  die  Zersetzung  des  Ozons  be\iirken  und  da  bei  der  elektrischen 
Entladung  die  Temperatur  sich  erhöht,  so  haben  wir  bei  einer  solchen 
Entladung  die  Bedingungen  sowol  für  die  Entstehung,  als  auch  für 
die  Zersetzung  des  Ozons  vor  uns.  Die  Umwandlung  des  Sauerstoffs 
in  Ozon  muss,  als  umkehrbare  Beaktion,  eine  Grenze  erreichen, 
wenn  zwischen  den  Produkten  der  beiden  entgegengesetzten  Beaktio- 
nen  ein  Gleichgewichtszustand  sich  herstellt;  sie  ist  also  den  THs- 
soziatiopserscheinvrtgen  analog  und  es  muss  daher  auch  eine  Tem- 
peratur Erniedrigung  der  Bildung  einer  grösseren  Menge  von 
Ozon  forderlich  sein  *).  Ferner  ergibt  sich  hieraus,  dass  es  zur 
Darstellung  von  Ozon  vortheilhafter  ist,  nicht  die  elektrische  Ent- 


1)  Diese  Ansicht,  die  ich  schon  1878  (s.  Moniteur  scientifique)  auf  Grund  des 
komplizirteren  Chariücters  der  Ozon-Molekel  im  Vergleich  mit  der  des  Sauerstofife 
(s.  weiter  unten)  und  des  grösseren  Wärmevorraths  im  Ozon  ausgesprochen  hatte, 
fand  ihre  experimentelle  Bestätigung  in  den  Untersuchungen  von  Mailfert  (ISeO'», 
welcher  zeigte,  dass  in  einem  Liter  Sauerstoff  durch  die  stille  Entladung  der 
Ozongehalt  bei  0*  auf  14  Milligramm,  bei  —30°  auf  60  Milligramm  gebracht 
werden  kann,  besonders  aber  in  den  Bestimmungen  von  Chappuis  und  Hautefeuille 
(1880),  welche  fanden,  dass  in  der  Kälte,  bei  —  25%  die  stille  Entladung  bis  20  pCt. 
Sauerstoff  in  Ozon  verwandelt,  während  bei  20°  nicht  über  12  pCt.  und  bei  lOO"" 
weniger  als  2  pCt.  Ozon  erhalten  werden. 
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ladung  durcli  Funken  (welche  die  Temperatur  erhöhen)  ^)j  sondern 
die  allmähliche,  stille  Entladyng.  das  Aiisströiiieii  топ  Elektrizität, 
zu  bemitzeu'*!«  Die  verschiedeneu,  Ozonisatoren  genannten,  Appa- 
rate zur  Darstellung  von  Ozon  aus  Sauerstoff  durch  Einwirkung 
von  Elektrizität  besteben  daher  alle  aus  Leitern  —  Metallblättchen 
(z,  B.  Stanniol)  oder  Lösungen  von  Schwefelsäure 
(mit  Chromsäure),  welche  durch  dünne  Glaswände 
von  einander  getrennt  sind,  zwischen  denen  die 
stille  Entladung  stattfindet  *)>  während  in  dem 
Zwischenraum  gleichzeifig  Sauerstoff  (oder  Luft) 
hindnrchst reicht  Im  Apparat  von  Berthelot  (Fig* 
62)  wird  in  das  Glas  F  und  das  Kohr  А  Schwe- 
felsäure gegossen  und  mit  den  Polen  einer  Elek- 
trizitätsquelle (einer  Induklionsspirale)  verbunden,  x 
Das  Ruhr  Л  wird  in  das  weitere  Glasrohr  li. 
in  dessen  Hals  es  eingeschlilien  ist,  gesetzt  und 
dieses  in  die  in  F  hetindliehe  Säure  getaucht. 
Die  stille  Entladung  findet  durch  die  dünnen 
Glasw^andungen  drr  Cj  linder  А  und  ß,  auf 
ihrer  gesaramten  Oberfläche  statt;  wird  nun 
Sauerstoff  durch  das  an  den  Buden  von  В  an» 
geschniulzeiie  gebogene  Rohr  С  in  den  ringför- 
migen Raum  zwischen  А  und  В  geleitet,  so 
wird    er  hier  ozonisirt,     tritt     dann     aus     dem 
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2)  Eine  Reibe  von  eloktrisclieii  Finjken  liissl  sich  erhalten  mii  Hilfe  der  ge- 
wohnlichen Elektrisinnascbiiie,  der  Elektrophorraaschinen  von  HoJtz,  Tepiow  u-  a., 
der  Leydener  Flascb<eQ,  der  R ahmkorrscheB  Induktionsspirale  u.  s.  w.,  d.  h,  unter 
sojchen  Bediugunjarcn,  wo  entge^ren gesetzte  Elektrizitäten  sich  an  den  Spitzen  von 
Leitern  ansammeln  kennen  und  bei  genügender  Spannung  die  Entladung  durch 
einen  Nichlleiter  —  Luft  oder  SauerstnfT  —  erfolgt. 

3)  Eine  stille  Euiladung  nennt  шап  eine  mklie  Vereinigung  entgegengesetzter 
stÄtiscber  (Spanm]ngs-)Eleklrizitiiten,  welrtie  (gewöhnlich  zwischen  grosseren  Ober- 
fiächen)  gleichmässig,  langsam  und  ruhig,  ohne  Fnnken  erfolgt  (wie  i.  В  bei  einer 
Veriheilong  von  Elektrizität).  Licht  wird  bei  der  stillen  Entladung  nur  im  I^unklen 
sichtbar.  Eine  merkliche  Temperaturerhöhung  findet  bei  dieser  Entladung  nicht 
statt  und  es  bildet  si^  h  daher  eine  grossere  Menge  Ozon.  Bei  längerem  Hin- 
durchgehen der  stillen  Entladung  wini  das  Ozon  aber  dennoch  zersetzt.  — 
Um  eine  merkliche  Wirkung  der  stillen  Entladung  zu  erzielen^  muss  dieselbe  auf 
möglichst  grossen  Oberflat^hen  erlolgen,  folglich  müssen  auch  Elektrizilatsqiiellen 
?on  grosser  Stärke  angewandt  w^erden.  Am  l>esten  wählt  man  eine  Induktions- 
apirale,  die  auf  eine  sehr  bequeme  Weise  unter  Anwendung  eines  schwaclien  gal- 
vanischen Stromes  statische  Elektrizttiit  von  bedeutender  Intensililt  liefert. 

4)  Einer  der  ersten  Apparate  zur  OzonisiruTig  von  Sauerstoff  mittelst  der  stillen 
Entladung  war  der  von  Dabo  konstruirte,  IMescr  Apparat,  der  bis  jetzt  noch 
Ш  den  besten  gehört,  besteht  aus  einer  grossen  Anzahl  (etwa  20  und  mehr)  langer 
dünnwandiger  capillarer    Glasröhren,     die    an    einem    Ende   zngeschmolzen   sind. 

£m  durch  die  offenen  Enden  der  Capillaren  Platindrähte  in  der  Weise  e inge- 
sind, dass  sie  die  ganze  Länge  der  Capillaren  einnehmen  und  mit  einem  Ende 
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Rohr  I)  heraus  und  kann  in    andere    Apparate    übergeführt    wer- 
den % 

Die  Eigenschaften  des  Ozons,  Avelches  auf  eine  der  erwähnten 
Weisen  dargestellt  wurde®),  unterscheiden  dasselbe  in  vielen  Hin- 
sichten von  dem  Sauerstoff.  Das  Ozon  entfärbt  Indigo,  Lakmus  u. 
V.  a.    Farben    sehr    schnell,    indem    es    sie    oxydirt.     Silber  wird 


noch  herausragen,  werden  auch  die  offenen  Enden  der  Capillare  zugeschmol- 
zen, d.  h.  die  Platindrähte  werden  eingeschmolzen,  und  alle  Röhren  in  der  Weise 
zu  einem  Bündel  vereinigt,  dass  die  eine  Hälfte  der  Röhren  mit  den  Platindraht- 
enden nach  der  einen  Seite,  die  andere  Hälfte  — nach  der  anderen  zu  liegen 
kommt.  Ein  solches  Bündel  (40  Capillare  müssen  vereinigt  einen  Durchmesser  von 
nicht  über  10  mm.  haben)  wird  in  ein  genügend  weites  Glasrohr  eingeführt,  die 
Platindrähte  an  beiden  Enden  des  Bündels  von  Capillaren  werden  zu  zwei  gemein- 
samen Leitern  yerelnigt  und  diese  in  das  umgebende  Glasrohr  eingeschmolzen.  Die 
beiden  Leiter  werden  mit  einer  Induktionsspirale  vereinigt  und  durch  das  Glas- 
rohr Sauerstoff  oder  Luft  durchgeleitet  Aus  reinem  Sauerstoff  wird  Ozon  in  grös- 
serer Menge  und  frei  von  Stickstoffoxyden  erhalten,  während  beim  Durchleiton  von 
Luft  auch  der  Stickstoff  zum  Theil  oxydirt  wird.  Die  Beobachtung  lehrt,  dass  bei 
niedriger  Temperatur  grossere  Mengen  Ozon  sich  bilden.  Da  das  Ozon  Kork  und 
Kautschuck  angreift,  so  muss  der  ganze  Apparat  aus  Glas  bestehen.  Bei  Anwen- 
dung einer  starken  Induktiousspirale  und  40  Capillaren  findet  eine  so  starke  Ozoni- 
sirung  statt,  dass  das  Gas  beim  Einleiten  in  eine  Jodkaliumlösung  nicht  nur  das 
Jod  frei  macht,  sondern  dasselbe  weiter  zu  jodsaurem  Kalium  oxydirt,  so  dass  nach 
etwa  fünf  Minuten  das  zum  Einleiten  des  Gases  dienende  Rohr  von  Krystallen 
dieses  schwerlöslichen  Salzes  verstopft  wird 

In  der  Mehrzahl  der  Ozonisatoren  werden  zwei  Glasrohre  mit  Stanniolbeklei- 
dung angewandt  und  das  Sauerstoffgas  in  den  ringförmigen  Zwischenraum,  wo  die 
stille  Entladung  vor  sich  geht,  geleitet 

5)  Um  andere  Apparate  mit  dem  Ozonisator  zu  verbinden,  dürfen  Kautschuk, 
Quecksilber,  Kitt  u.  dgl.  nicht  angewandt  werden,  da  sie  vom  Ozon  angegriffen 
werden  und  dasselbe  zersetzen.  Der  Verschluss  kann,  nach  dem  Vorschlage  von 
Brodie,  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure,  welche  auf  das  Ozon  nicht  einwirkt,  hergestellt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  auf  das  Ende  des  Rohres  В  mittelst  eines 
Propfens  das  weite  Rohr  E  so  auf,  dass  ein  Stück  von  D  aus  dem  Propfen  her- 
vorragt. Auf  den  Propfen  giesst  man  zunächst  eine  Schicht  Quecksilber  (um  ihn 
vor  der  Wirkung  der  Schwefelsäure  zu  schützen)  und  auf  dieses  Schwefelsäure. 
I>as  zur  Ableitung  des  ozonisirten  Gases  bestimmte  Glasrohr,  welches  eine  glocken- 
förmige Erweiterung  besitzt,  wird  mit  diesem  erweiterten  Ende  über  das  Ende 
von  D  in  die  Schwefelsäure  gestülpt.  Auf  diese  Weise  wird  ein  vollständig  her- 
metischer A^erschluss  hergestellt.  Das  Rohr  А  ist  in  den  Hals  des  Cylinders  В 
ebenfalls  hermetisch  eingeschlitfen,  so  dass  das  durch  С  eintretende  Gas  nur  durch 
D  und  E  entweichen  kann. 

6)  Nur  die  oben  beschriebene  Methode  ist  gut  untersucht.  Eine  Beimengung 
von  Stickstoff,  sogar  von  Wasserstoff  und  insbesondere  von  Fluorsilicium  erwies  sich  bei 
dieser  Methode  als  der  Bildung  und  Konservirung  des  Ozons  günstig.  Von  anderen 
Darstellungsmethoden  des  Ozons  seien  folgende  erwähnt:  1)  Bei  der  Einwirkung  von 
Sauei-stoff  auf  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
in  Ozon  umgewandelt.  Lässt  man  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Stangen 
weissen  Phosphors,  theilweise  in  warmes  AVasser  getaucht,  in  einem  geräumigen 
Gefäss  stehen,  so  nimmt  die  Luft  im  Gefasse  Ozongeruch  an.  Es  muss  übrigens 
bemerkt  werden,  dass  wenn  Luft  in  Abwesenheit  von  Wasser  längere  Zeit  mit 
Phosphor  in   Berührung  gelassen  wird  —  das  gebildete  Ozon  vom  Phosphor  wieder 
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von  Ozon  schon  \m  g:e wohnlicher  Temperatur  oxydirt,  während  gfe- 
wohnlicher  Sauer^tufl'  es  selbst  bei  höherer  Temperatur  niclit  verän- 
dert: wir«!  ein  blankes  Silberldeeh  in  ozonisirten  Sauerstoff  sfe!>rarht, 
s^o  schwärzt  es  sieh  (infolge  der  Oxydation)  sehr  ЬаЫ  Das  Ozon 
wird  vom  Quecksilber  energisch  absorbirt  unter  Bihliing:  von  rotliem 
Oxyd;  es  verwandelt  viele  niedere  Oxydationsstuten  in  die  ent- 
sprechenden höheren,  z.  B.  schwetlis"e  Säure  in  Schwefelsäure, 
Stickoxydnl  in  Stickoxyd,  Arsenigsäureanhydrid  (Äs^G^)  in  Arsen- 
säureanhydrid (As^O^)  n,  s.  w.  ').  Besonders  charakteristisch  tur 
das  Ozon  ist  seine  AVirkuner  auf  Jodkaliura.  Saut^-stoff  wirkt  auf 
dieses  Salz  nicht  ein,  während  das  Ozon  heim  Einleiten  iu  eine 
Jodkalinmlosuntr  Jod  ausscheidet  und  das  Kaliinn  in  Aetzkoli,  das 
in  Lösunsr  bleibt,  iibertuhrt:  2KJ  +  НЮ  +  О  =  2KH0  +  J\  Da 
mit  Hilfe  von  Stärkekleister  die  ^erin^steu  Mengen  freien  Jods  leicht 
entdeckt  werden  konneu.  indem  letzteres  mit  der  Stärke  eine  Ver- 
bindnnor  von  intensiv  dunkelblauer  Färhung  gibt,  so  lassen  sich 
selbst  Spuren  von  Ozon  durch  eine  Mischung  von  -b}dkalium  und 
Stärke  nachweisen ^),  Zerstört,  d,  h.  in  gewöhnlichen  Sauerst<itf  umge- 

zerstört  wird.  2)  Wird  Kalliirahyiveroxyd  mit  konzemrirter  Schwefelsäure  über- 
.|p(>ssen  (ist  die  Säure  mit  nur  ^/ц,  Wasser  verdünnt,  so  findet  schon  keine  Bildung 
'топ  Ozon  stall),  so  wird  bei  niedrtjrer  Temperatur  ozoiiballi^er  Sauerstoff  ausge- 
schiedeu  und  zwar  ist  die  Ozon  menge  grösser,  als  die,  welclie  mittelst  des  elek- 
triseben  t'unkens  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphor  i'rbalten  werden  kann. 
3)  Ozon  kann  auch  beim  Zersetzen  von  übermangansaurem  Kalium  Jurch  konzentrirte 
Schwefelsäure,  besonders  unter  Zuj?atz  von  Barynmhyperoxyd.  erballen  werden. 

Die  von  Gorup-Besanez  l)eobarblete  Erscheinung,  dass  Ozon  slcli  bei  langsamem 
A^erdunsten  grosser  Wassermengen  bildet,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  ganz  zweifellos 
festgestellt  In  der  Nähe  von  Gradirwerkeo  ist  die  Luft  Ijedeutend  ozonreicher,  als 
iu  einiger  Enifeniung  von  denselben.  Hiermit  steht  auch  der  Umstand  im  Zusam- 
menhange, dass  die  Luft  am  Meeresstrando  relativ  viel  Ozon  enthält,  Ozon  soll 
^  ^ich  auch  unter  den  normalen  Bedingungen  der  Athmung  von  Pflanzen  bilden,  was 
übrigens  noch  vielfach  bestritten  wird. 

7)  Ozon  entzieht  dem  Chlorwasserstoff  seinen  Wasserstoff  und  das  freigewordene 
Chlor  kann  dann  (loM  iu  Lösung  bringen,  Brom  Jod  und  viele  andere  Stolle  werden 
Ton  Ozon  direkt  oxydirt^  während  gewohnlicher  Sauerstoff  auf  sie  nicht  einwirkt 
Ammoniak  NH'   wird  vom  Ozon   zu  salpetrig-   (und  salpeter-)   saurem  iVnimonium 

l<»3cydirt:  2NII*  -  0*r=NII*XO*-f  H^O;  diese  Salze  erscheinen  daher  in  Form  eines 
l^ebels,  wenn  man  einen  Tropfen  Aetzammoniak  in  ozonhaltiges  Gas  bringt  Das  Ozon 

fuhrt  Bleioxyd  in  Bleidioxyd,  farbloses  Tballiumoxydul  iu  braunes  Thalliumoxyd 
t  ober  (letztere  Reaktion  wird  zum  Nachweis  von  Ozon  angewandt).  Schwefelblei 
'FbS  wird  von  Ozon  m  schwefelsaures  Blei  PbSO^  ül>ergeführt,  iu  einer  neutralen 
[Lösung  vou  schwefelsaurem  Mangauoxydul  MoSO^  gibt  Ozon  einen  braunen  Nieder- 
[schlag  von  Mangandioxyd,  in  saurer  Losung  wird  dieses  Salz  sogar  zu  lleberman- 
iigaosaitre  HMnO*  oxydirt  Von  den  Oxydationsprozesseo,  welche  das  Ozon  in  orga- 
[Oischeo  Stoffen   hervomjft,  sei    die  Umwandlung  von   Aetber  C*If^HJ   in   A#thyl- 

bjperoxyd   em'ähut,  eine  Verbindung,  die  (nach  Berlhollei's  Beobachtnugen)  unter 

Explosion  sich  zersetzt  und  \m  der  Einwirkung  von  Wasser  Weingeist  C*1I*0  und 

Wftssenäloffhyperoiyd  H^O'  gibt 

8)  Diese  Reaktion  wird  auch  gewöhnlich  zum  Nachweis  von  Ozon  augewandt, 
and  stwar  benatzt   man   meistens   Papier,  das  mit   Lösungen   vou  Jodkaliura  and 
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wandelt,  wird  das  Ozon  nicht  nur  beim  Erhitzen,  sondern  auch 
bei  längerem  Aufbewahren,  besonders  in  Gegenwart  von  Aetzal- 
kalien,  Manganhyperoxyd,  Chlor  u.  s.  \\. 

Obgleich  also  das  Ozon  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  der  Sauer- 
stoff, so  unterscheidet*  es  sich  von  diesem  letzteren  durch  seine 
Unbeständigkeit  und  seine  Fähigkeit  viele  Stoffe  sehr  energisch, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  oxydiren,  analog  dem  Sauer- 
stoff gewisser  unbeständiger  zusammengesetzter  Körper  oder  dem 
Sauerstoff  im  Entstehungszustande. 

An  dem  Ozon  und  dem  Sauerstoff  zeigt  sich  demnach,  dass  ein 
und  derselbe  und  zwar  elementare  Stoff  in  zwei  verschiedenen  Zu- 
ständen exi  stiren  kann  und  dass  die  Eigenschaften  eines  Körpers, 
sich  verändern  können,  ohne  Veränderung  in  seiner  Zusammen- 
setzung, die  bei  einem  einfachen  Körper  schon  an  und  für  sich 
ausgeschlossen  ist.  Solche  Fälle  sind  in  grosser  Anzahl  bekannt 
und  man  bezeichnet  diese  Erscheinung  —  die  Verschiedenheit  der 
Eigenschaften  bei  ein  und  derselben  elementaren  Zusammensetzung 
—  als  Isomerie.  Die  Ursache  der  Isomerie  ist  offenbar  im  innersten 
Wesen  der  Materie  zu  suchen;  ihre  Erforschung  ist  von  grösster 
Bedeutung  für  die  Wissenschaft  und  hat  schon  zu  Eesultat^n  von 
unerwarteter  Tragweite  geführt.  Die  Verschiedenheit  von  Körpern, 
welche  aus  verschiedenen  Elementen  oder  auch  aus  denselben  Ele- 
menten, aber  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen,  bestehen,  ist 
leicht  begreiflich,  weil  die  Summe  unseres  Wissens  zwingend  zu 
der  Annahme  führt,  dass  zwischen  einfachen  Körpern  und  Elemen- 
ten ein  fundamentaler  Unterschied  besteht.  Wenn  aber  in  zwei 
Körpern  Qualität  und  Quantität  der  Elemente  (also  die  chemische 
Zusammensetzung)  die  nämlichen,  ihre  Eigenschaften  aber  verschie- 
den sind,  so  reicht  der  Begriff  des  Elementes  und  des  zusammen- 
stärke getränkt  ist.  Dieses  ozonometritcbe  oder  Jodstärkepapier  wird  in  feuchtem 
Zustande  von  Ozon  blau  gefärbt,  und  zwar  ist  die  Intensität  dieser  Blaufärbung*  eine 
verschiedene,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  dem  Ozongehalt  eines  Gases. 
Man  kann  sogar  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  der  Färbung  die  Ozonmenge 
schätzen,  wenn  man  vorläufige  Versuche  mit  bekannten  Ozonmengen  angestellt  hat. 

Das  ozonometrische  Papier  wird  folgendermaassen  dargestellt:  man  löst  1  g. 
neutralen  Jodkaliums  in  100  g.  destillirten  Wassers,  schüttelt  diese  Lösung  mit  10  g. 
Stärke  zusammen  und  erhitzt  die  Mischung,  bis  die  Stärke  verkleistert  ist.  Mit 
diesem  Kleister  bestreicht  man  Streifen  von  Filtrirpapier  und  trocknet  dieselben. 
Das  Jodstärkepapier  wird  nicht  nur  von  Ozon,  sondern  auch  von  vielen  anderen 
oxydirenden  Stoffen,  z.  B.  Stickstoffoxyden  und  Wasserstoffhyperoxyd,  gebläut. 
Houzeau  hat  daher  vorgeschlagen  mit  Jodkaliumlösung  getränktes  rothes  Lakmus- 
papier anzu\venden,  das  in  Gegenwart  von  Ozon  von  dem  sich  bildenden  KHO  blau 
gefärbt  wird.  Um  sicher  zu  sein,  tränkt  man  nur  einen  Theil  des  Papiers  mit 
Jodkalium,  feuchtet  das  ganze  an  und  bringt  es  in  das  auf  Ozon  zu  prüfende  Gas; 
enthält  letzteres  Alkali  (Ammoniak),  so  wird  auch  der  nicht  mit  Jodkalium  getränkte 
Theil  des  Papiers  blau.  Ein  Reagens,  welches  Ozon  von  Wasserstoffhyperoxyd  deut- 
lich zu  unterscheiden  ermöglichte,  gibt  es  nicht,  daher  können  geringe  Mengen  die- 
ser beiden  Stoffe  (z.  in  der  Luft)  leicht*  verwechselt  werden. 
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l^esetzten  Körpers  nicht  lim  zur  Erklärimg  der  verschietlenartigen 
Eigenschalten  der  Naturkörper  in  ihrer  Gesammthint.  Die  Isomerie 
zeigte  dass  die  Eigenschaften  nnd  Umwandlungen  der  Stoffe  dnrch 
etwas  Anderes»  tiefer  im  Wesen  der  Materie  Liegendes,  nicht  blüs 
durch  die  Zusanmiensetznng  dieser  Stotfe,  bestimmt  werden. 

Es  fragt  sich  mm,  was  die  Isomerie  des  Ozons  mit  dem  Sauer- 
stoff —  die  besonderen  Eigenschaften  des  Ozons  —  bedingt,  worin 
sein  Unterschied  vom  ^Sauerstoff  besteht»  abgesehen  von  dem  ver- 
schiedenen Energievorrath,  der  ein  Ausdruck  der  Eigenthümlich- 
keiten  des  Ozons  ist.  Diese  Fragen  haben  seit  Langem  die  Forscher 
beschäftigt  nnd  zu  den  verschiedensten  genauen  nnd  mehrfach 
geprüften  Beobachtnngen  getTibrt;  die  Untersuchungen  waren  dabei 
hauptsächlich  auf  die  Vohimverhältnisse  bei  der  Entstehung  und 
Zersetzung  des  Ozons  gerichtet.  Um  den  Leser  mit  dem  Gange 
der  Forschungen  auf  diesem  Gebiet  bekannt  zu  machen,  theile  ich 
die  1866  in  den  «Comptes  rendns»  der  französischen  Akademie  der 
Wissenschaften  erschienene  Abhandhmg  von  Soret  im  Auszüge  mit: 

«Was  uns  Ids  jetzt  in  Bezug  auf  die  Volumverhältnisse  des 
Ozons  bekannt  ist,  lässt  sich  in  Folgendem  zusammenfassen: 

«1)  Gewöhnlicher  Sauerstoff  erleidet  beim  Uebergange  in  Ozon 
unter  dem  Einflüsse  tler  Elektrizität  eine  Volumvermindernng», 
wie  dies  Andrews  und  Tait  gezeigt  haben. 

<t2)  Bei  der  Einwirkung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  Jod- 
kalium oder  andere  oxydirbare  Substanzen  wird  das  Ozon  zer- 
stört^ das  Volum  des  Gases  bleibt  aber  unverändert.»  In  der  That 
haben  die  Untersuchungen  von  Andrews,  iSoret,  Babo  u.  а  gezeigt, 
dass  die  Sauerstoffmenge,  welche  vom  Jodkalium  bei  der  Einwir- 
kung von  Ozon  absorbirt  wird,  gleich  ist  der  ursprünglielien  Vo- 
lum Verminderung  des  Sauerstoffs  bei  seiner  Umw^andlung  in  Ozon, 
d*  h*  bei  der  Absorption  von  Ozon  wird  das  Volum  nicht  verän- 
dert. Man  könnte  daraus  sehliessen,  dass  das  Ozon,  so  zu  sagen, 
kein  Volum  einnimmt,  dass  seine  Dichte  unendlich  gross  ist. 

«3)  Bei  der  Etn%virknng  von  Hitze  auf  ozonisirten  Sauerstoff 
und*  dem  Uebergange  desselben  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  findet 
eine  Zunahme  des  Volums  statt.  Diese  Volumvergrösserung  ent- 
spricht (nach  denselben  Forschern)  der  Sanerstoffmenge,  welche  bei 
der  Zersetzung  des  Ozons  an  Jodkalium  abgegeben  wird.» 

«4)  Diese  keinem  Zw^eitel  unterliegenden  Versnclisergebnisse 
fuhi-en  zu  dera  Schlnss,  dass  das  Ozon  in  einem  mehr  verdicliteten 
Zustande  sich  befindet,  als  der  SnufTstoff",  und  dass  bei  der  oxy- 
direnden  Wirkung  des  Ozons  gerade  die  Menge  Substanz  ausge- 
schieden wird,  um  w^elche  das  Ozon  sich  vom  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff unterscheidet.» 

Steilen  wir  uns  vor  (sagt  Weltzien),  dass  n  Volume  Ozon  ans 
n  VoL  Sauerstoff    in  Verbindung   mit  noch  m  VoL  desselben  Kör- 
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pers  bestehen  und  dass  bei  seiner  oxydirenden  Wirkung  das  Ozon 
m  Vol.  Sauerstoff  abgibt,  während  n  Vol.  gewöhnlichen  Sauerstoffs 
zurückbleiben,  .so  werden    alle  oben  angeführten  Thatsachen  leicht 
erklärlich  —  andernfalls    müsste    man    annehmen,    dass   das    Ozon 
eine  unendliche  Dichte  besitze,     с  Die  Dichte   des   Ozons  lässt  sich 
nicht  durch  direktes  Wägen    eines   bestimmten  Volums    des  Gases 
bestimmen,    da  es  nicht  gelingt    das  Ozon  in    reinem  Zustande  zu 
erhalten.    Das    Ozon   ist  immer    mit    einer    sehr   grossen    Menge 
Sauerstoff  gemengt     Daher  war  es    nothwendig  solche    Substanzen 
zu    benutzen,    welche    Ozon    absorbiren,    ohne     es    zu     zerstören, 
jedoch  keinen    Sauerstoff   aufnehmen.    Dann  konnte    aus    der  Ver- 
minderung des  Volums  bei  der  Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf 
das  Gas    im  Vergleich  mit  der   Sauerstoffmenge,  welche   das  Ozon 
an    Jodkalium    abgibt,    die    Dichte    des   Ozons    bestimmt   werden. 
Gleichzeitig    musste   auch    die    Volumvergrösserung   bei    der    Zer- 
setzung eines    bekannten   Volums    von  Ozon    durch    Hitze  benutzt 
werden  >  (Soret).    Soret  fand    im  Terpentinöl  und   dem  ätherischen 
Zimmtöl  zwei    Lösungsmittel,    welche  die  oben  erwähnten    Eigen- 
schaften   besitzen.     «Wird    ozonisirter    Sauerstoff  mit   Terpentinöl 
behandelt,  so    beobachtet    man,    dass  das  Ozon    verschwindet.    Es 
tritt  ein  dichter    Nebel  auf,    der  das  kleine   (0,14  Liter  fassende) 
Gefäss  soweit  anfüllt,  dass  die  direkten  Sonnenstrahlen  durch  das- 
selbe   nicht    hindurchgehen.     Lässt    man    das    Geiäss    nun    ruhig 
stehen,  so  setzt  sich  der  Nebel  nieder,  der  obere  Theil  des  Gefasses 
wird    wieder  durchsichtig    und    an    der   Grenze    der    Nebelschicht 
zeigen  sich   prächtige  Regenbogenfarben.»    Das  ätherische  Oel  des 
Zimmts    gibt    ebenfalls  solche    Nebel,    aber  in   geringerer   Menge. 
Misst    man  das    Volum  des  Gases    vor  und    nach  der  Behandlung 
mit  einem  dieser  ätherischen  Oele,  so  zeigt  sich,  dass  eine  bedeu- 
tende Volumabnahme  stattgefiinden  hat.  Indem   Soret  die  erforder- 
lichen Korrekturen  anbrachte    (in  Bezug  auf    die    Löslichkeit    des 
Sauerstoffs  in  den  Oelen,  die  Tension  der  Dämpfe  dieser  Oele,    die 
Druck  Veränderung  u.  s.  w. ),  auch  eine  Reihe  vergleichender  Bestim- 
mungen ausführte,  erhielt  er  folgendes  Resultat:  2  Vol.  Ozon,  weiche 
sich  in  dem  Oel  lösen,  erleiden  bei  der  Zersetzung  (durch  Erhitzen 
mit  einem  durch  den    elektrischen  Strom    ins    Glühen    gebrachten 
Dralit)  eine  Volumvergrösserung  von  1  Vol.  Folglich  geben  3  Vol. 
Sauerstoff  bei  der  Verwandlung  in    Ozon    2  Vol.    dieses   letzteren; 
die  Dichte  des  Ozons  (in  Bezug  auf  Wasserstoff)  beträgt  also  24. 
Die  Beobachtungen  und  Messungen  von  Soret  haben  nicht  nur 
gezeigt,  dass  das  Ozon  schwerer  ist,  als  Sauerstoff  und  sogar  Koh- 
lensäuregas (da  ozonisirter  Sauerstoff'  aus  feinen  Oeffiiungen    lang- 
samer   ausströmt,    als    gewöhnlicher    Sauerstoff    oder  ein  Gemisch 
desselben    mit  Kohlensäuregas)    und  leichter,    als  Chlor  (da  seine 
Ausströmungsgeschwindigkeit  grösser  ist),  sondern  es  gelang.ihm  auch, 
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wio  wir  salien,  fest  zustellen,  dass  das  Ozon  aiiderthalbmal  dichter 
als  Sauerstoff  ist,  was  шаи  in  der  W<4se  ausdrikkeo  kann,  da>s  mau 
idie  Sauerstoffniolekel  mit  0^,  die  des  Ozons  mit  O'  bezeiclmet:  hier- 
durch lässt  sirli  das  Ozon  mit  ziisaiiimonfresetzten  Körpern'*),  welche 
Saiierstott*  entlialteii,  versrleichen,  i.  R.  mit  0>л  S0\  Nt>'  und  and. 
[Diese  Auttassunisf  erklärt  die  Haiiptnnterscliiede  des  Ozons  vom 
ge'wöhnliehen  Saiierstutf  und  die  Ursache  dieser  Isomerie;  sie  lässt 
aber  gleichzeitig  erwarten  **^),  dass  das  Ozon,  als  ein  dichteres 
Gas^  sich  leichter  verHiissiffen  mnss»  als  Sanerstott\  Haiitefeiiille 
und  Chappiüs,  welche  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Ozons 
stndirten  (1880)Jiaben  in  der  That  gefnnden,  dass  das  Ozon  sich 
leichter  in  den  tihssigen  Znstand  überführen  lässt,  als  SauerstotF* 
_Die  absolute  Siedetemperatur  des  Ozons  liegt  bei  —  106'';  kompri- 
rtes  und  ab^4^krdiltes  Ozon  gribt  bei  plötzlicher  Ausdeh- 
nnnp^  flüssigre  Tropten,  Das  flüsssige,  komprimirte  Ozon'*)  besitzt 
eine  himmelblane  Farbe,  Beim  Lösen  in  Wasser  geht  das  Ozon  theil- 
weise     in    Sanerstott'    iiber.     Bei    raschem    Zusammenpressen    und 


Щ  Das  Üzoü  ist  göwissermaassen  ein  Oxyd  des  Sauerstoffs,  wie  Wasser  ein 
Oxyd  des  Wasserstoffs.  Ebenso  wie  der  Wasserdampf  aus  2  Volumen  Wasser- 
Stoff  uwd  1  Voh  Saaersloff  besteht,  die  zo  2  Vol.  Wasserdttiiipt  verdichtet  sind, 
so  besteht  auch  das  Ozon  aus  2  Vol.  SauerstolT,  die  sich  mit  l  weiteren  Volum 
desselhen  zu  2  Vol.  Ozon  venlidiiel  liitben.  Hei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf 
verschiedene  Stoffe^  vereinigt  sich  mit  diesen  diejenige  Saue rsloffm enge,  um  welche 
sich  die  Ozontnf>lekel  von  der  des  gewöhnlichen  Säuerst  о  fTgases  uiit*^rscheidet,  daher  er- 
idet  das  Volum  des  ozonisirien  Sauerstoffs  }>€i  solchen  Reaktionen  keine  Aeuderung: 
9  Vol.  Ozon  scheiden  */л  ihres  (lewichfes  aus  und  es  hleitieu  2  Vol  Sauerstciff  zurück. 
Die  von  Sorel  lw*obachtete  Fähigkeit  des  Terpei)linf>l.s  Ozon  aulzulösen,  sowie 
Schonbein's  Beobachtung,  dass  l>ei  der  Oxydation  des  IVrpeotinols  und  ähnlicher 
Elheriscluer  Pflanzenöle  Ozon  entsteht,  —  erklären  die  Wirkung  dieser  Oele  auf 
viele  Substanzen,  liekanotlich  begiinstijjt  eine  Beimengung  von  Terpeutmol  die 
Oxydation  vieler  Stoffe:  wahrscheinlich  wird  dies  dadurch  liedingt,  dass  das  Ter- 
pentinöl nicht  nur  selbst  die  Kutstehun^f  von  Ozon  hervorruft,  sondern  auch  das 
Ozon  der  Luft  auflöst  und  mit  dem  oiydirlmreu  Kniper  in  Berührung  hringt.  Ьш 
Terpentinöl  bleicht  Leinwand  und  liork,  entfärbt  Indigo,  befördert  die  Oxydation 
lind  das  Festwerden  von  gekerbtem  Leinöl  u.  s.  w.;  in  der  Praxis  werden  diese 
.Eigenschaften  desselben  vif^lfach  verwerthet.  Flecken  auf  Witsche,  Kleidern  ш  s»  w* 
lassen  sich  durch  Terpentinöl  leicht  entfernen,  nicht  nur  weil  es  Fette  auflöst,  son- 
dern weil  es  auch  oxydirend  wirkt.  Eine  Beimengun^j  von  Terpentinöl  zu  Firnlss 
(gek(>cbtem  Leinöl),  Oel färben  und  Lacken  beschleunigt  das  Trocknen  derselben. 
Eine  ähnliche  oxydirende  Wirkung,  wie  Tepcntiuol  und  Zimmlöl,  besitzen  auch  die 
Pflanzenöle,  welche  in  Parrümsund  wohlriechenden  Essenzen  enthalten  sind,  wodurch 
möglicherweise  die  erfrischende  Wirkung  dieser  Präpanite  und  lerner  auch  der  wohl- 
ibuende  Einfluss  der  harzig  riechenden  Luft  in  Xadelholzwaldern  sich  crklärL 
10)  Die  dichteren,  zusammengesetzteren  und  schwereren  Molekeln  müssen  offen- 
unter sonst  gleichen  liedingungen  weniger  leicht  in  den  f^ewetrlichen  gasförioi- 
Zusiand  und  umgekehrt  —  leichter  in  den  fHissigeUj  durch  grosse  Kohüsion 
cbarakterisirten  Zustand  ub:*rgehen. 

n>  fn  Einern    Rohr    von    1  Meter  Länge,  das  mit    10  pCt,  Ozon  enthaltendem 
t  ist,  lässl  sich  die  durch. das  Ozon  bedingte  Färbung  beoharhten. 
i'  4gen  Ozous  ist,  soviel  mir  bekannt,  noch  nicht  bestimmt  worden. 
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Erhitzen  des  Ozons  erfolgt  starke  Explosion,  indem  gewöhnlicher 
Sauerstoff  sich  bildet  und  (wie  bei  allen  explosiven  Körpern)**) 
die  Wärme  frei  wird,  deren  Vorrath  das  Ozon  von  dem  Sauerstoff 
unterscheidet. 

Nach  dem  Vorhergehenden  zu  schliessen  muss  das  Ozon  in  der  Natur 
nicht  nur  bei  vielen  Oxydationsprozessen,  sondern  auch  unter  dem  Ein- 
flüsse der  atmosphärischen  Elektrizität  sich  bilden.  Die  Bedeutung 
dieser  Entstehungsquelle  des  Ozons  hat  schon  vielfach  die  Aufmerksam- 
keit der  Beobachter  auf  sich  gezogen  und  es  existirt  eine  ganze  Reihe 
von  ozonometrischen  Beobachtungen,  welche  gezeigt  haben,  dass  der 
Ozongehalt  der  Luft  an  verschiedenen  Orten,  zu  verschiedenen 
Jahreszeiten  und  unter  verschiedenen  Bedingungen  (z.  B.  während 
epidemischer  Krankheiten)  sehr  verschieden  ist.  Obgleich  diese 
Beobachtungen,  wegen  der  Mangelhaftigkeit  der  früher  gebräuch- 
lichen Bestimmungsmethoden  des  Ozons,  nicht  zuverlässig  sind,  kann 
es  doch  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen  *'),  dass  die  Ozonmenge 
in  der  Luft  bedeutenden  Schwankungen  ausgesetzt  ist,  dass  in  der 
Luft  der  Wohnräume  kein  Ozon  sich  findet  (es  verschwindet  hier, 
indem  es  die  organischen  Substanzen  oxydirt),  während  auf  Feldern 
und  im  Walde  die  Luft  stets  Ozon  oder  ähnlich  wirkende  Stoffe 
(Wasserstoflfhyperoxyd)  enthält,  dass  ferner  nach  Grewittern  der 
Ozongehalt  der  Luft  zunimmt  und  endlich,  dass  durch  Ozonisirung 
der  Luft  Miasmen  u.  s.  w.  zerstört  werden.  Eine  Einwirkung  des 
Ozons  auf  Organismen  lässt  sich  schon  aus  dem  Grunde  erwar- 
ten, weil  es  organische  Stoffe  leicht  oxydirt  und  Miasmen  aus 
organischen  leicht  zersetzlichen  und  oxydirbaren  Substanzen  beste- 
hen. In  der  That  werden  viele  Miasmen,  z.  B.  die  fluchtigen  Pro- 
dukte faulender  Organismen,  offenbar  zerstört  oder  verändert,  nicht 
nur  unter  dem  Einfluss  von  Ozon,  sondern  auch  von  andern  stark 
oxydirenden  Körpern,  wie  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser,  über- 
mangansaurem Kalium  u.  a. '*). 


12)  Alle  explosioosfähigen  Körper  und  Gemische  (Pulver.  Knallgas  u.  s.  w.) 
entwickeln  \m  der  Explosion  Wärme,  d.  h.  die  unter  Explosion  erfolgenden  Reak- 
tionen sind  exotbermisch.  Bei  der  explosionsartigen  Zersetzung  des  Ozons  (wobei  aus 
einer  gegebenen  Anzahl  Molekeln  eine  grössere  Anzahl  derselben  entsteht:  in  an- 
deren Füllen,  z.  B.  bei  der  Explosion  von  Nitroverbindungen,  entstehen  aus  einem 
Körper  mehrere  andere;  s.  unten)  wird  latente  Wärme  frei  gesetzt,  im  Gegensatz 
zu  den  meisten  anderen  Zersetzungsreaktionen,  bei  denen  Wärme  aufgenommen 
wird.  In  dieser  Wärmeent Wickelung  besteht  eben  das  Wesen  der  Explosion. 

13)  In  Paris  wurde  gefunden,  dass  der  Ozongehalt  der  Luft  mit  der  Entfer- 
nung vom  Centrum  der  Stadt  zunimmt,  was  auch  leicht  erklärlich  ist,  da  in  der 
Stadt  reichlich  Bedingungen  zur  Zersetzung  des  Ozons  vorhanden  sind.  Der  ver- 
schiedene Ozongehalt  bedingt  auch  wahrscheinlich,  den  für  uns  sogleich  merklichen 
Unterschied  der  Landlufi  von  der  Stadtlufu  im  FrtiUJahi  enthält  die  Luft  mehr 
Ozon,  als  im  Herbst,  auf  Wiesen  mehr,  als  in  Städten. 

14)  Ozon  kann  in  Folge  seiner  oxydirenden  Wirkung  auch  in  der  Technik  Anwen- 
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An  dem  Ozon  zvigt  sieh  abo:  1)  die  Fähigkeit  selbst  einfacher 
Stoffe  (und  lim  so  mehr  —  zusaniniengesetzter  Körper)  mit  verän- 
lert-en  Eigenschaften  aufzutreten,  olme  dass  die  Zusammensetzung: 
'sich  ändert,  eine  Erscheiunnjo:,  wvldu*  wir  Isomene  nen- 
nen *^);  2)  die  Fähi^rkeit  der  Elemente  Molekeln  von  verschie- 
di^ner  Diehti'  zu  bilden.  —  ein  spezieller  Fall  der  Isomerie,  welcher 
als  Polymerie  bezeichnet  wird;  3)  die  Fahig:keit  des  Sauerstoffs  in 
einem  Zustande  intensiverer  chemischer  Wirkuntrstahigkeit  aufzu- 
treten, als  ihm  in  seinem  ;jrewrdinlicheii  Zustande  eigen  ist  und 
4)  die  51'iglichkeit  des  Auftretens  unbeständiger  chemischer  Gleichge- 
wichtszustände, wie  dies  in  der  stark  oxydireuden  Wirkung  des 
Ozons  und  seiner  explosionsartigen  Zersetzung  zum  A'orscheiu  kommt  ^  ®). 

Wasserstoff hyperoxyd.  Viele  der  Eigenschaften,  wekdie  wir  am 
Ozon  kennen  gelernt  haben,  besitzt  auch  ein  besonderer  Körper, 
der  Sauerstiiti'  und  Wasserstoff  enthält  uml  Wasserstvrdliyperoxyd 
oder  oxydirtes  Wasser  (eau  t>xygeuee)  genannt  wird,  Dieser  Kör- 
per w^irde  1818  von  Theuard  entdeckt,  Er  zerfällt  beim  Erwär- 
men in  Wasser  und  Sauerstoff,  dessen  Menge  genau  dieselbe  ist 
wie  die  Sanerstoffmeuge  in  dem  zorückbleibentlen  Wasser.  Der 
Theil  des  im  Wassers toftliyperoxyd  enthaltenen  Sanerstoffs.  um 
den  diese  Verbindung  sich  vom  W^asser  unterscheidet,  verliält  sich 
in  vielen  Fällen  ebenso,  wie  der  aktive  Theil  des  Suucrstnffs  im 
.Ozon,  um  welchen  sich  dieses  vom  gewöhnlichen  Sauerst(*ff  unter- 
scheidet.   Das    Wasserst offliyperoxyd    НЧ^^    ist    in  dieser  Hinsicht 


duDg  tindeü,  Ä,  B.  zur  Zersliiriing  von  Farljsloffen  Zum  Bleiclieu  von  Faserstoffen 
und  zur  SctmelIessigfai)rikaUon  liai  пшп  es  l>ereit**  in  benatzen  angefaageu;  doch 
haben  diese  Methoden  noch  wenig  Veibreiiimg  gefim*len. 

15)  Die  Isomerie  ♦nnfaclier  Körper  wird  Allotmpie  genannt 

16)  Sehr  viele  zusaiumengeselzie  Korper  sind  in  der  einen  oder  anderen  Hin- 
sicht denj  Ozon  altnlicli.  Das  Cyan  i:''"S\  der  Chlorslickstoff  n.  a.  zei-setzen  sich 
unter  Explosion  und  M^irmeentwickelung.  Dto  Salpetrigsäureanhydrid  N'0^  welches 

ine  dem  verfiüssigten  U/on  liknliche  blaue  Flüssigkeit  darstellt,  wirkt  in  zahlreic;heü 
äUsQ  ebenso  oxydirend  wie  das  Ozon.  Der  rothe  Phosphor  verhält  sich  zum  gelben 
gewissen  Beziehungen  wie    gewöhnlicher   Sauerstoff  mm  Огащ  in  anderen  aber 
tungekehrl.  Es  ist  dies   ebenfalls  ein  Fall  von  Allotropie.    Aul  diese  Weise  lassen 
sich  nach  den  verschiedensten   Seiten  hin  Analogien   in  dem  chemischen  Verhalten 
der  Terschiedenen  Stolle  enlderkeu,   ein  System  aber,   das   alle  diese   Aiialogiever- 
liiltöisse    vollständig    umfjisste,   fehlt    bis  jetzt   und    wir   sind    noch    weit   davoo 
entfernt,  dieselben  so  vojlständig  zu  verstehen    wie  z.  B.  das  Vethältuiss  des  ßiissi- 
gen  Zustande*  zum  gasförmigen.  Dass  aber  auch  die  chemischen  Erscheinungen,  nach 
Ansammlung    des    nothigeu   Thatsachenmalerials,  mit    derselben     VolJkonimeuheit 
sich  aufklären  werden    ersteht  man  schon  daraus,  dass  der  Begriff  dej  Dissoziation 
für  eine  Menge  von  bis  dabin  unerklärlichen  Thatsachen  die  einfachste  Erklärung  ge- 
liefert hat.  Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  der  üebergaug  des  Sauerstoffs  in  Ozon 
unter  dem  Einflasse    der  stillen    Entladung,   eine   umkehrbare  Reaktion  l)ildet  und 
den  (ieselzen  der  Dissoziation   folgt,   während  der  Uebergang  von  Ozon  in  Sauer- 

Kjbr   andern   Bedingangen   als   die   stille    Entladung,   eine   Zerseixung  im 
^iune  ist* 
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dem  Ozon  0*  analog:  ein  Atom  des  Sanerstofis  beider  Substanzen 
wirkt  stark  oxydirend,  während  in  beiden  Fällen  Körper  hint^r- 
bleiben  (H^  und  (У),  die  zwar  noch  Sauerstoff  enthalten,  aber 
nicht  mehr  so  intensiv  wirken ").  Beide  enthalten  verdichteten 
Sauerstoff,  der  so  zu  sagen  durch  die  inneren  den  Elementen 
eigenen  Kräfte  in  eine  andere  Verbindung  hineingepresst  ist,  sich 
leicht  ausscheidet  und  dabei  wie  der  Sauerstoff  im  Entstehungsmo- 
mente wirkt.  Bei  ihrer  Zersetzung  unter  theilweiser  Ausscheidung 
des  Sauerstoffs,  entwickeln  beide  Stoffe  Wärme,  während  gewöhn- 
lich Zersetzungen  unter  Wärmeabsorption  stattfinden. 

Wasserstoffhyperoxyd  bildet  sich  vielfach  bei  Verbrennungs- 
und Oxydationspi4)zessen,  aber  nur  in  höchst  unbedeutenden  Men- 
gen; es  genügt  z.  В  Zink  mit  Schwefelsäure  oder  sogar  Wasser 
zu  schütteln,  um  im  Wasser  die  Entstehung  einer  gewissen  Menge 
Wasserstoffhyperoxyd    zu  beobachten  **).     Da    nun    in    der    Natur 


17)  Es  mtisste  hier  ein  Cnterschied  gemacht  werden  zwischen  dem  Sauerstoff 
—  als  Eleaeit  —  0  and  als  eiifaetea  Klrper  —  0*.  Letzterer  wäre  am  richtigsten 
als  Sauerstoflfeas  zu  bezeichnen,  aber  die  Länge  dieses  Wortes  und  der  einge- 
bürgerte Sprachgebrauch  machen  eine  scharfe  AuseinanderhaJtung  beider  Bezeich- 
nungen schwierig. 

18)  Schön  bein  behauptet,  dass  bei  jeder  Oxydation  in  Gegenwart  von  Wasser  oder 
Wasserdämpfen  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  wird.  Nach  den  Beobachtungen  von 
Struve  ist  Wasserstoffhyperoxyd  im  Schnee  und  Regenwasser  enthalten,  es  bildet  sich 
wahrscheinlich  gleichzeitig  mit  Ozon  und  salpelrigsaurem  Ammonium  beim  Athmen 
und  bei  der  Verbrennung.  W4rd  eine  Lösung  von  Zinn  in  Quecksilber  oder  flüssiges 
Zinnamalgam  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  so  bildet  sich  ebenfalls 
Wasserstoffhyperoxyd.  Eisen  dagegen  gibt  mit  solchem  Wasser  geschüttelt  kein 
AVasserstoffhyperoxyd.  Die  Anwesenheit  von  kleinen  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  in 
diesen  und  ähnlichen  Fällen  lässt  sich  durch  viele  Reaktionen  erkennen.  Besonders 
charakteristisch  ist  die  Wirkung  des  Wasserstoffhyperoxyds  auf  Cbroatiire  in  Gegen- 
wart von  Aether;  die  Chromsäure  wird  hierbei  in  eine  höhere  Oxydationsstufe 
Cr*0^  üljergeführt,  welche  in  Aether  löslich  ist  und  eine  tiefblaue  Farbe  besitzt  Eine 
solche  aetherische  Lösung  ist  ziemlich  beständig.  Zum  Nachweis  von  W^asserstoff- 
hyperoxyd  mischt  man  die  zu  prüfende  Lösung  mit  Aether  und  fügt  einige  Tropfen 
einer  Chromsäurelösung  hinzu,  beim  Schütteln  löst  der  Aether  die  Verbindung 
Cr'O^  und  färbt  sich  blau. 

Die  Bildung  von  -  Wasserstoffhyperoxyd  bei  Verbrennungen  und  überhaupt  bei 
der  Oxydation  von  Stoffen,  welche  W^asserstoff  enthalten,  kann  im  Sinne  der 
weiter  unten  entwickelten  Vorstellung,  dass  im  Gaszustande  alle  xMolekeln  gleiche 
A^olume  besitzen,  dadurch  erklärt  werden,  dass  im  Momente  der  Ausscheidung 
die  Mofekel  H*  mit  der  Molekel  0'  sich  zu  H'O^  verbindet.  Da  aber  diese  letztere 
Verbindung  unbeständig  ist,  so  wird  sie  zum  grössten  Theil  zersetzt  und  es  bleibt 
nur  eine  ganz  geringe  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  zurück.  Aus  dem  entstandenen 
AVasserstoffliyperoxyd  kann  sich  sehr  leicht  Wasser  bilden,  da  diese  Reaktion  von 
Wärmeentwickelung  begleitet  ist;  die  umgekehite  Reaktion— Bildung  von  Wasser- 
stolfliyperoxyd  aus  Wasser— ist  dagegen  höchst  unwahrscheinlich.  Direkte  Beobach- 
tungen haben  gezeigt,  dass  die  Reaktion  H*0'  =  H'0  4-0  unter  Entwickelung 
von  22000  Wärmeeinheiten  vor  sich  geht,  also  wie  die  Zersetzung  des  Ozons, 
die  nur  eine  andere  Zahl  ergibt.  Hierdurch  erklärt  sich  nicht  nur  die  leichte  Zer- 
setzbarkeit  des  Wasserstoffhyperoxyds,  sondern   auch   seine  Fähifi:keit  gleich  dem 
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st^ts  eine  Reihe  verscliiedenurti^er  Oxyclatioiisprozesse  vor  sich 
gebt|  so  wird,  wie  Sehoiie  (Professor  in  Mtjskaa)  gezeigt  hat, 
in  der  Luft  immer  ЛУа88ег81оЙЪурегихуи,  wenn  auch  in  veränder- 
lichen und  nnbedentendeii  Menireii,  ^^efimden.  Wahrscheinlich 
existirt  zwischen  der  Bilihin^  des  Hvperoxyds  und  des  in  vielen  Hin- 
sichten so  ualie  stehenden  Ozuns  ein  Zusanimenhansr.  Die  gewidin- 
licliste  Entstehnn'2:sart  des  Wasseret ottliyperoxyds.  die  auch  in  der 
Regel  zur  indirekten  Darstellung  *^)  desselben  benutzt  wird,  be- 
steht in  der  doppelten  Urasetzuno:  der  Hyperoxyde  einiger  Metalle 
(Kalium,  Calcium,  Baryum)  mit  Säuren  ^^').  Van  diesen  Hyi^eroxyrten 
lässt  sieh  das  des  Barynms  am  leichtesten  erhalten:  wie  wir  im 
Ш  Kapitel  «resehen  liaben,  entsteht  es,  wenn  genügend  wasserfreies 
Barynmoxyd  in  einem  Luft-  oder  ^Sauerstoftstrom  bis  zur  Rothglitth 
erhitzt  oder,  uueh  besser,  wenn  es  mit  .chlorsaurem  Kalium 
gejßrlnht  wird,  wfkbei  in  letzterem  Falle  das  sich  rfeicbzeitig-  bil- 
dende   Cldorkalium  dnrch    Auswaschen    entfernt   werden    kann  **). 


Ozon  viele  Körper  zu  oxydireo,  welche  vom  gewöhnlichen  Sauerstoff  direkt  nlrht 
oxydlrl  werden.  Die  oben  gegebene  IvrkJarung  der  Eulstebun^  des  WassersiöÜliyper- 
oxyds,  Ыз  niichsten  Produktes  der  Vereinigong  von  H"  and  0^  habe  ich  seit  den 
70-er  Jnhreti  entwickelt:  in  neuester  Zeit  hat  Traube  dieselbe  Ansicht  ausgesprocheu. 

19)  Die  Bildung'  von  Wassersloffliyperoxyd  aus  Barvmnhypnrnxyci  durcl}  doppelte 
(Jnisetzung  ist  ein  Beispiel  der  so  Mhlreichen  indirekten  Dirstellinfsmethodeit.  Der 
Körper  А  verbindet  sich  z.  B.  nidil  direkt  mit  B,  aber  Ш  der  Einwirkung  von 
ÄC  auf  BD  entsteht  gleichzeitig  mit  CD  die  Verbindung  AB  (s.  Einleitung). 
Wasser  verbindet  siejj  nicht  mit  Saur^retofF,  in  Form  eines  Süurehydrat*  aber 
reagirt  es  rait  der  Verbindung  von  Baryumaxyd  und  Sauei*sloff  —  dem  Baryum- 
hyperoxyd  —  da  das  Barynmoxyd  mit  dem  Säiireauhydrid  sich  zu  einem  SaJz 
Tertundet;  oder,  was  dasselbe  ist,  Wasserstod  und  Sauerstöd  bilden  direkt  kein 
WasserstoiJhyperoxyd,  aber  in  Verbindung  mit  einem  Halogen  (z.  B.  Chlor)  wirkt 
Wasserstoir  auf  BaO'  ein  und  man  erhalt  11*0-'  und  ein  Baryumsalz.  Wir  bemerken 
nc^ch.  dass  bei  der  Entstehung  von  BaO^  aus  BaO  auf  Ш  Ciewiclrtsiheile  in  die  Ver- 
bindung eintretenden  Sauerstoffs  12BX>  cal  entwicirelt  werden,  während  hei  der  Bil- 
dung von  llHß  aus  НЮ  auf  dieselbe  Sauerstoffmenge  22000  cal.  ibtorbirt  werden 
mtissien,  wodurch  es  sich  erklärt,  dass  letztere  Vereinigungsreaklion  direkt  nicht 
stattfindet.  Bei  der  Einwirkung  auf  Säuren  mnss  offenbar  das  Baryumhyperoxyd 
weniger  Wiirrae  entwickeln,  als  das  Oxyd  und  diese  Differenz  an  Wärme  wird  im 
Wasserstoffliyperoxyd  latent.  Die  Energie  des  Wasserstollbyperoxyds  stammt  von 
der  Energie,  welche  bei  der  Bildung  des  Baryumsalzes  aus  dem  Baryumhyperoxyd 
freigesetzt  wird. 

20)  Die  fjilschJich  Hyperoxyde  genannten  Dioxyde  des  Bleis,  Man^^ans  u.  a, 
(S.  Kap.  III.  Anm.  в)  geben  unter  diesen  Bedingungen  kein  Wasserstoffhyperoxyd, 
emidern  entwickeln  mit  HCl  —  Chlorgas, 

Sl)  Das  anf  solche  Welse  erhaltene  Baryumhyperoxyd  ist  nicht  rein,  kann  aber 
leicht  gereinigt  werden.  Man  löst  es  in  verdünnter  Salpetersäure  und  tilldrt  es  von 
dem  stets  zuriiekbleibendeu  unlöslichen  Ruckslande  ab.  Die  llltrirte  Losung  enthält 
aber  nicht  nur  eine  Verbindung  des  Baryumhyperoxyds,  sondern  auch  des  Baryum- 
oxyds,  da  ein  Thell  dieses  letzteren  beim  Glühen  unoxydirl  bleibt.  Die  Ver- 
bindunireu  des  Hyperoxyds  uml  Uxyds  mit  der  Säure  sind  von  sehr  verschiedener 
Beeiändigkeit:  dasHyperoxyd  gibt  eine  unbeständtge  Verbindung,  das  Oxyd  dn gegen 
6Ш    sehr    beständiges  SaJz.    Dieser    Cmsiand    kann  zur  Trennung   des  Hyper* 
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Bei  der  Einwirkimg  von  Säuren  auf  Baryumhyperoxrd  in  der  Kälte 
entsteht  Wasserstoffhyperoiyd  -^.  Der  Zersetznngsvorgang  ist  leicht 
verständlich:  der  Wasserstotf  der  Säure  and  da$  Barjnm  des  Ba- 
rynmhyperoxyds  wechseln  ihre  Stellen,  es  entsteht  das  Barynmsalz 
der  Sänre  und  Wasserst-jffhyperoxyd,  das  in  der  wässerigen  Lösung 
bleibt").  Die  Beaktion  lässt  sich  dorch  folgende  Gleichung  aus- 
drucken: BaO' -f  H*SO*  =  ff4)- +  BaSO\  Hau  nimmt  am  besten 
eine  abgekühlte  schwache  Lösung  von  Schwefelsäure  und  fugt  zu  der- 
selben Baryumhyperoxyd  fast  bis  zur  Sättigung,  so  dass  ein  gerin- 
ger Ueberschuss  an  Säure  zurückbleibt.  Es  entsteht  in  Wasser 
unlösliches  schwefelsaures  Baryum  und  eine  mehr  oder  weniger 
schwache,  d.  h.  mit  Wasser  verdünnte  Llsung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd. Diese  Llsung  kann  unter  dem  Rezipienten  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  konzentrirt  werden  und  auf  diese  Weise 
das  Wasser  aus  der  Wasserstoffhyperoxydlösung  schliesslich 
ganz  entfernt  werden:  man  muss  aber  bei  sehr  nieilriger  Tempe- 
ratur operiren  und  das  Wasserstoffhyperoxyd  nur  kurze  Zeit  im 
luftverdunnten  Raum  halten,  da  es  sonst  sich  zu  zersetzen  an- 
fängt ^% 


oxyds  тот  Oxyd  benutzt  werden.  Fügt  man  zu  der  filtrirten  L<>siing  eine  wässerige 
Lösang  von  Baryumoxyd,  so  scheidet  sich  alles  in  der  Flüssigkeit  enthaltene 
Baryumhyperoxyd  in  reinem  Zustande  in  Л'eгbindшlg  mit  Wasser  ans  Die  ersten 
Fällungen  enthalten  fremde  Beimengungen,  z.  R  Eisenoxyd.  Darauf  fallt  reines 
Baryumhyperoxyd  aus:  es  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen; 
man  erhält  es  auf  diese  Weise  in  reinem  Zustande  als  Verbindung  von  der  bestimm- 
ten Zusammensetzung  BaO^H'O.  Zur  Darstellung  von  reinem  Wasserstoffhyper- 
oxyd darf  nur  solches  gereinigtes  Baryumhyperoxyd  angewandt  werden. 

22)  In  der  Kälte  gibt  konzentrirte  Schwefelsäure  mit  BaO*  —  Ozon,  eine  nur 
wenig  verdünnir-  Säure  —  Sauerstoff  (s.  Anm.  6),  und  nur  bei  Anwendung  von  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhält  man  H*0*.  Die  Säuren  HCl,  HF,  CO*,  H*SiF«  u.  a. 
geben  in  verdünntem  Zustande  mit  BaO*  ebenfalls  Wasserstoffhyperoiyd.  Schöne, 
der  das  Hyperoxyd  einem  genauen  Studium  unterworfen  hat,  gelang  es  die  Bildung 
desselben  bei  der  Einwirkung  vieler  dieser  Säuren  nachzuweisen. 

23)  Die  meisten  Säuren  geben  hierbei  gleichzeitig  ein  in  der  Lösung  bleibendes 
Bariumsalz,  so  z.  B.  erhält  man.  bei  Anwendung  von  Salzsäure  in  der  Lösung 
AVasserstoffliyperoxyd  und  Chlorbarynm.  Um  reines  Wassersloffhyperoxyd  aus  solchen 
Lösungen  zu  erhalten,  müssen  sehr  komplizirte  Methoden  angewandt  werden.  Viel 
bequemer  ist  es  daher,  auf  reines  Baryumhyperoxydhydrat  Kohleusäuregas  einwirken 
zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  suspeudirt  man  das  Hydrat  in  ЛVasser  und  leitet 
in  die  Flüssigkeit  einen  schnellen  Kohlensäurestrom.  Es  entsteht  kohlensaures  Baryum, 
das  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  WasserstoShyperoxyd,  das  in  der  wässerigen  Lösung 
bleibt:  diese  beiden  Stoffe  lassen  sich  nun  auf  das  leichteste  durch  Filtration  trennen. 
In  der  Technik  wird  Kieselfluorwasserstoffsäure  angewandt,  da  sie  ebenfalls  mit 
Baryum  ein  unlösliches  Salz  gibt. 

24)  Aus  sehr  schwachen  Lösungen  kann  dass  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Aether 
ausgezogen  werden,  denn  der  Aetlier  löst  dasselbe  und  in  dieser  Lösung  kann  es  sogar 
destilliri  werden.  Um  die  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  zu  kon- 
zentrireu,  kann  man  auch  niedrige  Temperaturen  anwenden.  \m  denen  das 
Wasser  auskrysiallisirt,  sich  in    Eis    verwandelt,  während  das    Wassersioffhyper- 
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Im  reinen  Zustande  bildet  das  Wasserstoffbyperoxyd  eine  farb- 
lose, gerutilikise  Fliissijäfkeit  v^oii  iKichst  uiiaiisronehmem,  metal- 
lischem Geschraack,  der  den  Salzen  vieler  Metalle  eijafen  ist.  Den- 
selben Gesclimack  erliält  das  Wasser  l)eim  Stehen  in  Zinkü:etassenj 
wahrselieinlich  infolge  eines  Gehaltes  an  Wasserstoffh^'perDxyd, 
Die  Dampftension  des  Wasserstoffliyperoxyds  ist  orerii^er,  als 
die  des  Wassers,  daher  kann  es  auch  im  luftleeren  Raum  konzen- 
trirt  werden.  Das  wasserfreie  WHSserstoffhy|ier<ixyd  besitzt  das 
spezifische  Gewicht  1,455.  Beim  Erwarmen,  schon  auf  20'^  (bei 
Einwirkung!:  von  Licht?),  zersetzt  sich  das  reine  Wasserstoffhyper- 
oxyd unter  Äusseheidim^  von  Sauerstoff.  Je  verdiinnter  aber  die 
\vässerige  Ltisung  von  Wasserstottliyperoxyd  ist,  desto  bestündi- 
ger ist  sie;  feiehr  verdünnte  Losungen  können  sogar  oline  Zer- 
setzuno^  des  Wasserstoffhyperoxyds  destillirt  werden.  Lukmus-  und 
Curcumalösung:,  el)enso  wie  viele  andere  organische  Farbstoffe,  wer- 
den Von  Wassers totfhyperoxyd  entfärbt  (daher  ist  es  auch  zum 
Bleicijen  vun  Geweben  vorgeschlagen  worden). 
J  Viele    Körper    zersetzen    das  Wasserstoffhyperoxyd    zu   Wasser  und 

'  Sauerstoff,  scheinbar  ohne  selbst  irgend  eine  Veriindening  zu  erlei- 
den. Die  Wirkung  dieser  Körper  kommt  deutlicher  zum  Vorschein, 
Iwenn  sie  in  fein  vertheiltem  Zustande  sich  befinden,  als  in  kom- 
pakten Massen  —  ein  Htnveis.  dass  hier  eine  Kontakt-Wirkung 
vorliegt  (s.  Einleitung).  Um  diese  Zersetzung  herbeizuführen 
genügt  es,  das  Wasserstoffhyperoxyd  mit  Kohle,  Gold,  Maugan- 
hn>eroxyd,  Bleidiox^xl  Alkalien,  metallischeni  Silber  oder  l^hitin 
in  Ileriihrung  zu  bringen  ^^).  Ausserdem  biUlet  das  Wasserstoff- 
liyperoxyd  Wasser  und  gibt  Sauerstott"  mit  grosser  Leichtigkeit  einer 
grossen  Anzahl  von  Körpern  ah,  welche  die  Fähigkeit  besitzen 
sich  zu  oxydiren,  d.  h.  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden.  In  dieser 


i       теш 
^kübli 

I  лг 


oxyd,  das  nur  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  erstarrt,  in  der  Lösung  bleibt 
Es  rouss  noch  bemerkt  werden,  dass  das  Wasserstoßliyperoxyd,  tiesonders  in 
reinem  Zustande  und  in  konzenirirter  Lösung,  seliist  bei  gewölmlirher  Temperatur 
^Auseerordenilich  unbeständig  isl  und  dalier  in  GeHissen,  welclie  fortwährend  nbge- 
t  werden,  aufzubewahren  ist:  sonst  zerlallt  es  in  Sauersti>tr  nnd  Wasser. 
25)  Einige  katabjüsche  oder  Kontakterscbeinungen  haben  Im  näherer  Untersuchung 
eine  ganz  genaue  Erklärung  gefunden,  indem  es  sich  heraussieüie,  dass  die  unver- 
indert  bleibende  Substanz  unmittelbar  an  der  Reaktion  theilnimmt  uod  nur  am  Ende 
In  ihrem  ursprimglichen  Zustande  wiederersrheint.  Indessen  giebt  es  auch  eine  Reihe 
von  Reaktionen,  welche  duicb  mechanische  Wirknuffon  hervorgerufen  werden.  Schone 
ist  es  gelungen,  viele  bis  dahin  unerklärliche  Ueakthmen  des  Wasserstoffliyperoxyds 
[-mufzuklären.  So  z.  B.  hat  er  gezeigt,  dass  die  Alkallen  mit  Wasserstoffliyperoxyd 
Hyperoxyde  der  AJkalimetalie  bilden  und  dass  diese  mit  dem  überschiissigen 
rstoffhyperoxyd  zu  sehr  unlieständigen  Verbindungen  smsamnientreten,  welche 
au&serst  leicht  zersetzen  [unter  Bilduog  von  Wasser,  Alkali  und  Bauerstoff). 
Auf  diese  Weise  erklärt  sieb  die  (katalytisehe)  zersetzende  Wirkung  der  Alka- 
ien  auf  Wassers lotThyperoxydt  Nur  saure  nnd  schwache  Losungen  von  Wasserstoff- 
ibyperoxyd  können  aufbewahrt  werden. 
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Щ  Hinsicht  besitzt  es  grrosse  Aelmlichkeit  mit  dem  Ozon  und  andern 
Щ  starken  Oxydationsmitteln^^).  Zu  den  Kontaktwirkuugen,  welche  für 
das  Wasserstoffliyperoxyd,  als  anbeständigen  und  leicht  unter 
Warmeentwickehing  sicli  zersetzenden  Körper,  so  charakteristisch 
sind,  gehört  auch  die  Ers^cheinnng,  bei  welcher  das  WasserstotFhyper- 
oxyd  in  Berührung  mit  sauerstoölialtigen  Körpern  nicht  nur  seinen 
Sauerstoff,  sondern  auch  den  in  diesen  Körperu  enthaltenen  ausschei- 
det, also  reduzirend  wirkt»  Solche  Korper  sind  z.  B,  das  Ozon,  die 
Oxyde  des  Silbers,  Quecksilbers.  Guldt^s  und  Platins  und  das  Blei- 
dioxyd. Der  Sauerst^jt!4st  in  diesen  Körper  ebenfalls  locker  gebunden, 
so  dass  eine  sehwache  Kontakt^nrkung  ^enüiprt,  ihn  frei  zu  machen. 
Bei  der  Berülirimg  mit  diesen  Körperu  scheidet  das  ^VasserstoЙЪy- 
peroxyd,  besonders  wenn  es  in  konzentrirtem  Zustande  ist,  eine 
sehr  jBTOsse  Menge  Sauerstoff  aus ;  lässt  man  zu  solchen  Körpern  in 
trocknem.  pulvertorraiiren  Zustande  tropfenweise  konzentrirtes  Was- 
serstottliyperoxyd  zutliesseu,  so  erfolgt  Explosion  unter  ausser- 
ordentlich grosser  Wärmeentwickehmg.  Die  Zersetzung  findet  übri- 
gens auch  in  verdünnten  Losungen  statt  '^)* 


26)  Dil  Wisserstolftiyperoxyd,  als  ein  Körper,  der  viel  Sauerstoff'  enthält  (auf  l 
Gewthl.  Wasserstoff  —  16  Th.  Sauerstoff),  wirkt  охуШгев!  Es  oxydirt  Arsen,  fuhrl 
Kalk  iu  Calriumhyperoxyd,  die  Oxyde  des  Zinks  und  Kupfer^  in  die  ent^precb enden 
Hyperoxyde  über»  pibl  Sauersloif  an  viele  SLb\veft.*!meialle  ab  und  ver wandelt  die- 
selben in  ifcbwefej saure  Salze  u.  s.  w.  So  wird  z.  ß.  das  schwarze  Schwefel bloi  Pb^ 
vom  \Va8seгstnШjypёro\yd  in  weisses  schwefelsaurem  Blei  PbSO'iiberjL'e fuhrt. Seh 
kupier  in  schwelelsaures  Kupfer  u.  s.  w.  Auf  dieser  Wirkung  beruht  die  Anweti  ^ 
des  Wasserstoffliyperoxyds,  um  die  dunkel  ^^ewordenen  Farben  alter  OelgemiÜde  zu 
beleben.  Die  Oelfarben  enthalten  meist  Bleiweiss  und  werden  datier  theilweise  unter 
dem  Einflüsse  des  iu  der  Luft  enlhalleuen  Schwefelwasserstoffs,  durch  Bildung  von 
schwarzem  ScliwefelUei,  mit  der  Zeit  dunkeU  Behandelt  man  ein  solches  Gemälde 
mit  einer  W^asserstoffhyperoxydlÖsung,  so  wird  das  Schwefelblei  in  weisses  schwe- 
felsaures Blei  fiberpeUihrt  und  die  Farben  treten  in  ihrem  nrspriinfilicheu  Ton  wieder 
hervor*  Das  Wasserstolfbyperoxyd  oxydirl  besonders  energisch  solche  Stoffe,  dii 
Wasserstoff  enthalten  und  denselben  an  oxydirende  Substanzen  leicht  abgeben;  so 
г.  В»  zersetzt  es  Jodwasserstoff  unter  Freisetzung  von  Jod  und  Oxydation  seines 
Wassersti^>ffs  zu  Wasser:  ebenso  wird  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  indem  der  Srbw*'fel 
zunächst  frei  wird-  JfHlkaliumstärkekleisu*r  wird  indess  von  Wasserstolfliyperoxyd 
direkt,  in  Abwe&enheii  freier  Säuren,  nicht  gebläut,  die  blane  Färbung  erscheint 
aber,  sobald  mau  zur  Mischung  eine  geringe  Menge  Eisenvitriol  oder  essig- 
шогео  Bleis  zusetzt.  Iu  Gege.nvart  dieser  Körper  bildet  der  Jodkaliumslärkekleisier, 
ebenso  wie  Chromsäure  mit  Aether  (s.  Aum.  18),  ein  sehr  emptindüciies  Ueagens 
auf  Wasserstoffliyperoxyd  (Beagens  nennt  man  einen  Körper,  der  zum  Nachweis 
eines  anderen  l)enutzl  wird)» 

S7)  Zurlrklärung  dieser  Erscheinungen  ist  eine  Hypothese  (aber  auch  nur  eine 
Hypothese)  von  Brodle  Uausius  und  Schönbein  aufgesteUt  worden^  welche  aimebmeo. 
dass  der  ge wohnliche  Sauerstoff  eine  elektrisch  oder  überhaupt  polar  —  neutrale 
Solotanz  darstelle,  die  gewisser maassen  aus  zw^ei  entgegengesetzt  polaren  Arten 
voü  Sauerstoff  —  einer  positiven  und  einer  negativen  zusammengesetzt  sei.  Xacb 
dieser  Hypothese  ist  nun  im  Wassei^toRliyperoxyd  die  eine  Art  Sauerstoff,  in 
den    Oxyden   der    ob^-n   erwähnten  Metalle   die   entgegengesetzte   An   enthalten. 
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Ebenso  wie  dem  Wassc^r  eine  ganze  lieilie  von  Verhiudiingon 
der  Metalle  —  Oxyde  und  Oxydhydrate  —  eotsprieht.  so  ^iebt  m 
auch  zahlreielie  dem  Wasserstuffhyperoxyd  analoge  Verbinduneren. 
Das  Caleiomhyperoxyd  z.  B*  steht  zum  Wasserstoffliyperoxyd  in 
demselben  Verhältnisse  wie  das  Calciumoxyd  (der  Kalk)  zum  Wasser. 
In  beiden  Fällen  ist  der  WasserstotF  durch  das  Metall  Calcium 
ersetzt.  Sehr  wichtig  ist  aber  die  Analogie  des  Wasserstoflfhyper- 
oxyds  mit  dem  Chlor,  einem  einfachen  nicht  raetallisehen  Körper. 
Die  Wirkung  dieses  letzteren  auf  Farbstoffe,  seine  Fähigkeit  zu 
oxydiren  und  andererseits  aus  vielen  Oxyden  Sauerstoff  auszuschei- 
den —  sind  den  Wu'kungen  des  Wasserstortliyperoxyds  vollkommen 
analog,  S<»gar  die  Entstehung  des  Chlors  aus  Mangandioxyd  MnO' 
und  Salzsäure  HCl  bietet  die  grösste  Äehnlichkeit  mit  der  Bildung 
des  Wasserstiiffliyperrjxj'ds  bei  der  Einwirkung  derselben  Säure  auf 
Barynmhyperoxyd.  Im  ersteren  Falle  biblen  sieh  Wasser,  Chlor 
nntl  Chlormangan,  im  letzteren  —  WasserstottЪypeгoxyd  und  Chlor- 
barynuL  Wasser  +  (Idor  entsprechen  also  dem  Wabiserstoffliyper- 
uxyd,  unil  in  der  That  ist  <iie  Wirkung  des  Chlors  gerade  in  Ge- 
genwart von  Wasser  analog  der  Wirkung  des  Wasserhypt^roxyds, 
Diese  Analogie  findet  iliren  Ausdruk  in  dem  Begriff'  dt^s  Hj-droxyls 
(Wasserrestes),  von  dem  Irliher  schon  die  Rede  war.  Das  Hydroxyl 
ist  der  Best,  welcher  vom  Wasser  zurVickhleibt,  wenn  ihm  die  Hälfte 
seines  Wasserstoffs  entzogen  wird.  In  diesem  Sinne  würde  das  Aetz- 
natron  eine  Verbindung  von  Natrium  mit  Hydi4>xyl  sein,  da  es  ans  dem 
Wasser  unter  Anstritt  der  Hälfte  seines  Wasserstoffs  entsteht. 
Diese  Verhältnisse  werden  durch  folgende  p^ormöln  ausgedrückt: 
Wasser  H*Ü*  Aetznatron  NaHO,  entsprechend  dem  Chlorwasserstoff' 
HCl  und  Chlornatrinm  NaCL  Das  Hydroxyl  HO  ist  also  ein  zusam- 
mengesetztes Radikal,  wie  das  СЫог  Cl  ein  einfaches  Radikal  ist. 
Beide  gehen  Verbintlungen  mit  Wasserstoff":  HHO  —  Wasser  und 
HCl  —  Chh»rwasserstoff;  mit  Natrium:  NaHO  und  NaCl  uud  eine 
ganze  Reihe  analoger  Verbindungen  mit  anderen  Elementen.  Das 
freie  Chlor  wäre  dann  als  ClCl  aufzufassen  uml  das  Wasserstoffby- 
peroxyd  als  HOHc».  Letztere  Formel  driickt  anch  thatsäehlich  die 
Zusammensetzung  des  Wasserst ottliypt^roxy^ls  ans,  da  es  doppelt 
soviel  Sauerstoff  enthält,  als  das  Wasser, 


шЛ  zwar  im  erst^reo  eleknoposiliver,  io  deu  ielzteren  elektroncgaliver  Sauerstoff; 
bei  der  Berührung  dieser  Üxyde  mit  Wassersluflljyperoxyd  wird,  infolge  der  gegensei- 
tigen Anziehung  der  enlizegeiigeselzlpotareaStiuersloire,  gewöhnlicher  neotraler  Sauer- 
stoff frei.  Urodie  nimmt  eine  Polarität  des  SauersLofls  nur  in  dessen  Verbindungen 
an,  SchÖnbeiu  dagegen  auch  im  Oeien  Zustande,  indem  er  das  Огоц  für  negativen 
Sauerstoff  ansieht  Der  Annahme^  dass  im  Ozon  ein  anderer  Sauerstoff  euihallen 
seU  als  im  Wossersloffliyperoxyd»  widerspriobl  die  Thalsacbe,  dass  aus  Baryum- 
hyperoxyd  konzeutrirte  Schwefelsaure  —  Üzoq,  verdiinuie  dagegen  —  Wasserstoff- 
byperoxyd  ausscheidet. 
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Im  Ozon  uinl  Wiisserstolfhj'peroxyd  baben  wir  zwei  höchst  un- 
beständige, Ipieht  (mit  <ler  Zeit  топ  selbst  oder  durch  Kontakt) 
zersetzbare  Körper  kennen  gelernt  welche  einen  srossen  Vor- 
rath  an  Ener^e  -*)  zu  chemischen  Uoiwandliinjaren  besitzen  und 
leicht  Unila gerungen  erleiden  (in  diesem  Fall  unter  Ausscheidnngr 
von  Saiierstoft'  und  bedeuteTi<ler  Wärnieentwiekeliino:  sich  z<»rsetzen),J 
also  Beispiele  unbeständiger  chemischer  Gleichgewichtszustände.  Wenn' 
ein  Körper  überhaupt  existenzfähig  ist,  so  stellt  er  bereits  eine 
bestimmte  Art  von  Gleichgewicht  der  ihn  bildenden  Elemente  dar^, 
Aber  die  chemischen  Gleichgewichtszustände,  ebenso  wie  die  тнсЬа 
uischen  können  einen  verschiedenen  Grad  von  Beständigkeit  oder 
Stabilität  besitzen  *''), 

Ausserdem    führt   die    Betrachtung   der    Zusammensetzung   des 


28)  Die  oiederen  Oxyde  des  SlIckstofTs  und  Chlors  und  die  höheren  des  Mang 
htstehen  ebenfalls  unter  Warme  auf  nah  пае;  sie  wirken  daher  stark  oxydirend,  wie  da 

Wasserstoinjyperoxyd,  und  können   nicht  nach    den   Methoden   dargestellt   werden, 
nach  weldieti  die  meisten  anderen  Oxyde  sich  bilden.  Es  ist  erklärJicb,  dass  solche 
Körper,  welche  an    Energie   (durch  Wärmeaufnahme)    reich  sind,    mehr   und  тег- 
scbiedenar tigere  Fälle  von  chemischer  Wechselwirkung  mit  andern   Körpern  gebeo»^, 
als  Körper,  welche  an  Energie  arm  sind. 

29)  Wenn  der  Slützponkt  sich  vertikal  unter  dem  Schwerpunkt  befindet,  ist  l)c — 
kannllich  der  Gleichgewichtszustand  labil.  Befindet  sich  dagegen  der  Stützpunkt-^ 
über  dem  Schwerpunkt,  so  ist  das  Gleichgewicht  stabil  und  es  können  um  dtesft^ 
Gleichgewichtslage  Schwingungen  stattfinden,  wie  beim  Pendel  oder  der  Waage,  diea^ 
damit  enden,  dass  der  Körper  in  seinen  Gleichgewichtszustand  zurückkehrt  ]^'ешм 
wir  aber»  unter  Beibehaltung  desselben  mechanischen  Beispieles^  nicht  einen  geome-^ 
trischen  Punkt,  sondern  eine  kleine  Fläche  gestiitzi  denken,  so  kann  auch  ein  labili 
Gleichgewichtszustand,  sofern  keine  störenden  Ursachen  zur  Wirkung  kommen,  ai 
die  Dauer  bestehen.  Wenn  z.  B.  der  Jklensch  aufrecht  steht,  indem  er  sich  auf  die 
Fläche  oder  eine  Heihe  von  Punkten  der  Fusssohle  stützt,  so  betindet  sich  der 
Schwerpunkt  seines  Körpers  oberlialb  der  Stützpunkte.  In  einem  derartigen  FaUe 
sind  auch  Schwingungen  möglich,  aber  in  liogreuztem  Maasse,  denn  sobald  die 
Grenze  des  möglichen  Gleichgewichtes  überschritten  ist,  wird  eine  andere  Lage  fdr 
den  Körper  stabiler  und  Schwingungen  um  diese  neue  Gleichgewichtslage  möglicher, 
als  bei  Beibehaltung  der  ursprünglichen  Lage.  So  z.  B.  kann  ein  prismatischer 
Köi-per,  im  Wasser  schwimmend,  mehrere  mehr  oder  weniger  stabile  Gleichgewichte- 
laufen  annehmen.  Dasselbe  gilt  auch  von  den  Atomen  in  der  Molekel.  Die  einen 
Molekeln  befinden  sich  in  einem  stabileren,  die  anderen  in  einem  weniger  stabilen 
Gleichgewichtszustande.  Dieser  einfache  Vergleich  zeigt  auf  das  Deutlichste,  dass 
die  Slabililät  der  Molekeln  sehr  verschieden  sein  kann  und  dass  ein  und  diesel 
Kiemente  in  densellien  Mengenverhältnissen  Isomere  von  verschiedener  Bestüudigkeii^ 
geben  können,  dass  endlich  so  ephemere,  labile  Gleichgewichtszustände  in  den 
Molekeln  möglich  sind,  wie  sie  nur  unter  ganz  ausschliesslichen  Bedingungen  sich 
verwirkhchen  können.  Hierher  gehören  z.  B.  gewisse  Hydrate,  von  denen  im  f-stei 
Kap.  (Ашп.  57,  67  u.  a.)  die  Rede  wan  Der  labile  Charakter  eines  bestimm 
Gleichgewichtszustandes  icanu  entweder  in  der  Unbeständigkeit  gegenüher  Tempera- 
turänderungen, oder  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  unter  dem  Einflüsse  des  Kontaktes, 
oder  der  rein  chemischen  Einwirkung  vieler  Substanzen  zum  Vorschein  kommen. 
So  klar  auch  die  verschiedene  Bestiindtgkeit  des  elementaren  Baues  der  Körper  in 
dieser  allgemeinen  Betrachtung  erecheinen  mag,  ist  es  bis  jetzt  doch  unmöglich,  der- 
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asserstoffhyperoxyds  zu  folgendco,  theort^tisch    überaus  wichtieren 
Ergebnissen. 

Wir  liabon  gesellen,  dass  der  Wassorstoft'  mit  Sauerstoff  zwei 
Oxydationsstiifeo  bUdet  —  das  Wasser  oder  Wasserstoffoxyd  und 
das  oxydirte  Wasser  oder  Wasserstoffhyperoxyd,  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  letztere  Verinndunjor  auf  eine  gegebene  Мевде  Wasser- 
stofl'  doppelt  soviel  Sauerstoff*  enthält,  als  erstere.  Es  ist  dies  also 
ein  Beispiel.  Avelches  das  schon  bei  Betrachtung  der  Verbindungen 
mit  Krj^stallisattonswasser  und  fler  Sake  erwähnte  Gesetz  der  mul- 
tiplen Proportionen  bestätig.  Wir  können  unomehr  dies  Gesetz 
voUkommen  klar  formuliren.  Das  Gesetz  der  multiplen  РтороИшпеп 
lautet:  Bilden  zwei  Elemente  А  mid  В  [mijaehe  oder  zusammen- 
gesetzte Körper)  unter  einander  mehrere  besiimmte  Verbindungen: 
Л«  Л^^  Ач  В^*  ...,  und  drückt  man  die  Zvsümmenselzung  dieser 
Verbindungen  in  der  Weise  aus,  dass  die  (GeiHehfs-  oder  Volum-) 
Menge  des  einen  Best  andt  heil  es  А  eine  konstante  Grosse  bleibt , 
80  stehen  die  Mengen  des  andern  Best  andt  heil  es  В  in  allen  Ver- 
bindungen AB^K  ABt>  ...,  in  einem  kommensurablen  und  zwar 
einem  meist  einfachen  multiplen  Verhält niss  zu  einander j  so  dass 
a:  6.,,  oder  mfn  zu  rjq  sich  wie  ganze  Zahlen  verhüllen^  z.  B. 
те  1  :  3...  oder  2  i  3.,.  oder  3:4... 

Die  Analyse  zeigt,  dass  in  ICH)  GewichtstheiJeu  Wasser: 
11Д12  tiewichtst heile  Wasserstoff  und    88,888  Sauerstoff   ent- 
alten sind;  und  im  Wasserstottbyperoxyd: 

5,683  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  94;H7  Sauerstoffe 
Die  Analyseuresultate  sind  hier,  väv  dies  immer  geschieht,  in 
Procenten  ausgedrückt.  Der  Vergleich  dieser  Zahlen  lässt  uumittelbar 
kein  einfaches  Verhältniss  zлvischeu  denselben  erkennen.  Bezieht 
man  aber  die  Mengen  der  Bestandtheüe  auf  den  einen  derselben  — 
Wasserstoff'  oder  Sauerstoff  ^  als  Konstante,  z*  B,  als  Einheit, 
80  tritt  die  Gesetzmässigkeit  sofort  zum  Vorschein.  Es  zeigt  sich 
in  dem  uns  beschäftigenden  Fall,  dass  auf  1  Theil  Wasserstoff  im 
W*asser  8  Th.,  im  Wasserstoffhyperoxyd  16  Th.  Sauerstoff  enthal- 
ten sind,  oder  auf  1  Th,  Sauerstoff  im  Wasser  7s  ^^^^  il^  Wasser- 
hyperoxyd '/т(1  Th.  Wasserstoff.  Die  Analyse  gibt  diese  Zahlen 
zwar  nicht  mit  absoluter  Genauigkeit,  sie  ist  immer  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  mit  Fehlern  behaftet,  aber  bei  Verminderung  der 
Fehler  nähern  sich  die  Resultate  den  angegebenen  Zalilen  als  ihren 
Grenzen.  Vergleicht  mau  also  <lie  in  den  beiden  Verbindungen  des 


selben  eine  ErkläruQg  in  der  konkreten  Form  zu  geben,  welche  es  ermogl lebte,  mit 
rein  mecbanischeD  Begriffen  zu  operiren  und  die  malheßiatische  Analyse  anzuwenden, 
d*  b.  den  Gegenstand  mit  einer  solchen  Vollkommenheit  zu  ЬеЬепжЬеп,  dSkSB  der 
Grad  der  Stabilität  der  verschiedenen  chemischen  Gleichgewicbte  voraoagesaheo 
[  werden  köonte.  Bis  jetzt  gelingt  es  nur  in  einzelnen  Fällen,  den  ersten  Schritt  zur 
Aofstellang  aUgemeiner  Prinzipien  auf  diesem  Gebiete  zu  machen. 
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AVasserstofis  mit  dem  Sanerstoff  enthaltenen  Mengen  dieser  Elemente, 
indem  man  den  einen  der  Bestan<ltheile  als  konstant  annimmt,  so 
erhält  man  i^ieder  Zahlen,  an  denen  sich  das  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  erkennen  lässt:  denn  wie  wir  ^sehen  haben,  betragt  die 
Sauerstoff  Menge  auf  1  Th.  Wasserstoff  —  im  Wasser  8  Tb.,  im 
Wasserstoffhvperoxyd  16  Tlu,  diese  Zahlen  rerbalten  sich  aber  wie 
1:2. 

Dasselbe  multiple  Yerhaltniss  wird  an  allen  übrigen  genau 
untersuchten  bestimmten  chemischen  Verbindungen  beobachtet  *•). 
Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  ist  der  allgemeine  Ausdruck 
für  diese  Thatsache  und  muss  daher  bei  der  Betrachtung  chemischer 
Verbindungen  stets  zu  Grunde  gelegt  werden. 

Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  wurde  im  Anfange  dieses 
Jahiiiunderts  топ  Daltoo  (Professor  in  Manchester)  bei  der  Unter- 
suchung der  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  entdeckt. 
Dalton  fand,  dass  in  zwei  gasformigen  Verbindungen  dieser  Ellemente — 
dem  Sumpfgas  CH*  und  dem  olbillenden  Gas  СШ*  auf  dieselbe 
Menge  Wasserstoff'  multiple  Giengen  Kohlenstoff  enthalten  sind,  und 

30>  Wenn  z.  B-  ein  Element  mehrere  Verbindongen  mit  Sauerstoff  bildet,  so  folgt 
die  Zosammensetznng  dieser  Oxyde  dem  Gresetze  der  multiplen  Proportionen.  Anf 
eine  gegebene  Menge  des  Metalles  oder  Metalloides  Terhalten  sich  die  Mengen 
Sauerstoff  in  den  Terschiedenen  Oxydationsstofen,  wie  I  :  ä»  oder  1 : 3,  oder  2  : 3, 
oder  2:7a.s.w.  Sox.&  Terbindet  sich  das  Kapfer  mit  Sanerstoff  mindestens  in 
zwei  A'erhälinissen:  es  bildet  die  in  der  Xatnr  vorkommenden  Oxyde,  тоо  denen  das 
eine  als  Kapferoxydol«  das  andere  als  Knpferoxyd  bezeichnet  wird:  letzteres  enthalt 
doppelt  so  viel  Sanerstoff,  als  ersteres:  СпЮ  and  CnO.  Das  Blei  bildet  auch  zwei 
Oxydationssiofen  —  das  Monoxyd  and  das  Dioxyd:  PbO  and  PbO*.  Die  Mennige  — 
eine  ziemlich  gebräuchliche  rothe  Farbe  —  ist  ein  Cremisch  von  Verbindongen 
dieser  beiden  Oxyde  des  Bleis  mit  einander:  es  wird  dies  bewiesen  nicht  nur 
dadarch.  dass  die  Zasammensetzang  der  Mennige  keine  konstante  ist,  sondern  auch 
darch  die  Beobachtung,  dass  Reagentien,  welche  Bleioxyd  aasziehen  können,  z. 
B.  Säaren,  dasselbe  aas  der  Mennige  thatsächlich  anfiiehmen  and  Bleidioxyd 
hinterlassen. 

Wenn  eine  Base  mit  einer  Säare  mehrere  Salze  —  neutrale,  saure,  basscfae, 
Anhydrosalze  —  bildet,  so  geschieht  dies  gleichfalls  nach  dem  Gesetz  der  maltiplea 
Proportionen.  WoUaston  hat  dies  kurze  Zeit  nach  der  Entdeckung  des  genannten  Ge- 
setzes nachgewiesen. 

Wir  sahen  in  Kap.  I,  dass  Salze  verschiedene  Verbindangsstufen  mit  Krystallisa- 
tionswasser  bilden  and  zwar  ebenfalls  nach  dem  Gesetze  der  maltiplen  ProportioBeft. 
Sogar  die  anbestimmten  chemischen  Verbindungen,  welche  wir  in  den  Löeung^i 
vor  ans  haben,  können  ebenfalls  unter  das  Gesetz  der  maltiplen  Proportional  ge- 
bracht werden,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Lösangen  anbeständige,  nach  diesen 
Gesetze  zosammengesetzte  Hydrate  im  Zustande  der  Dissoziation  sind.  Diese  An- 
nahme verleiht  dem  Gesetze  der  maltiplen  Proportionen  noch  allgemeinere  Geltong, 
indem  sie  dasselbe  auf  alle  Arten  топ  chemischen  Verbindangeu.  aoch  die  sogen. 
anbestimmten  aasdehnt.  Ihre  Hauptrichtong  hat  die  heutige  Chemie  dorch  die  Eiitr 
deckangen  Lavoisier's  and  Dalton's  erhalten  and  indem  wir  aoch  die  unbestimmleu 
rhemischen  Verbindungen  dem  Gesetze  Dalton's  unterwerfen,  erreichen  wir  die 
Kinheitlichkeit  der  chemischen  Begriffe,  die  bei  einer  strengen  Scheidung  der  be- 
stimmten von  den  anbestinimten  Verbindungen  unmöglich  wäre. 
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2war  in  (leui  Sumpfgas  halbsoviel  KohleiistoC  als  im  м1ЫШеш1еа 
Gas,  Obgleich  die  damaligen  analytischen  Methrjden  eine  grosse 
Geuaiiierkeit  nicht  znliessen  und  Dalton  daher  Zahlen  erhielt,  die 
der  Wirkticlikeit  nicht  voDständio:  entsprachen,  so  wurde  das  von 
diesem  Forscher  entdeckte  Gesetz  durch  spätere  genauere  Unter- 
sxichongen  dennoch  vollkominen  bestätigt ,  Dalton  hatte  zur  Erklä- 
rung dieses  Gesetzes  eine  Hypothese  aufgestellt,  welche  sich  auf  die 
atomistische  Theorie  der  Materie  gründet-e.  In  der  That  erklärt  sich 
das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  bei  Annahme  einer  atomi- 
stischen  Struktur  des  Stoffes  in  ansserontentlich  einfacher  Weise. 
Die  atomistische  Theorie  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass 
der  Stoff  als  aus  eint^r  Anzalil  kleinster,  nicht  weiter  Iheilbarer 
Theilchen  —  den  Atomen  —  bcstehemi  gedacht  wird,  nnd  zwar 
so,  dass  der  von  einem  K»>rper  eingenommene  Kaum  von  den 
Atomen  nicht  vollständig  ausgeflUU  ist,  Indem  diese  Atome  sich 
in  gewissen  Abständen  von  einander,  wie  die  Himmelskörper  im 
Weltraum,  befinden*  Form  und  Eigenschaften  der  Körper  werden 
nach  dieser  Theorie  von  der  Lage  der  Atome  im  Raum  und  ihrem 
Bewegimgszustande  bestimmt  und  die  an  den  Krirpern  beobachteten 
Erscheinungen — durch  Veränderungen  in  der  gegenseitigen  Lage 
der  Atome  und  der  ihnen  eigen(*n  Bewegung  erklärt.  Die  atomistische 
Auffassung   des   Stoftes   tauchte    schon    im   Alterthume  ^^)  auf;    bis 


31)  VoD   deo   rbilöSfiplien  des  klassischen   Alterthums  stelUeü   sieb    Leukipp, 

I  Demökrit  und  hesmiders  Lukrez  den  Stoff  aus  Alomen,  d.  h.  untheilhareti  diskreten 

Tbeücbeü  t)estebend  vor.  Die  rnmöglichkeil  einer  solchen  Annahme  vom  geometn* 

sehen   blaudpunkte    aus,   sowie   die  FoIgeningeQ,   welche  von  den  At<>inisten  des 

jUlerthums   aus  derselben  abgeleitet  wurden,  macbleu  die  Verbreitung  der  atomis- 

к  tischen  Lehre  unmögüch^  sie  lebte,  wie  so  viele  andere,  in  den  Köpfen  ihrer  Anhänger, 

Dhne  sich  um  die  reale  Welt  der  Thatsachen  zu  китшеги*   Zwischen  der  beuligen 

lAlomistischeü  Theorie   und   der   der  Philosophen  des  Alterthums,   besteht   wol   ein 

I entfernter  historischer  Zusammenhang,   wie  zwischen  den  Lehren  der  rjfüiagoraer 

[und  dem  System   des  Coperuicus,    ihrem  Wesen   nach  zeigen  aber  diese  Theorien 

(«inen  weitgehenden  l'nlerscbied.  Für  uns  ist  das  Atom  untbeilhar,  nicht  im  geome- 

Vlrischeu,  abstrakten  Sinne,  sondern  nur  im  realen  —  physikalisrhen  und  chemischen. 

Es  wäre  daher  besser  anstatt  Atom  die  Bezeichnung  iBiUvIduufn  zu  gobraueheu.  Das 

griechische  Atom   ist   mit  dem   lateinischen  Individuum  gleichbedeutend,  historisch 

1  haben   aber   diese  Worte   einen  verschiedenen  Sinn   erhallen.    Ein  Individuum  ist 

i-mechaüisch  und  geometrisch  flieObar,  es  ist  nur  in  einem  bestimmten  realen  Sinne 

[tiü  Untlieilbares.    Die  Sonne,  die  Erde,  der  Mensch,   ein    Insekt    sind  Individuen, 

obgleich  sie  geometrisch  iheübar  sind.  Ebenso  sind  die  Atome  der  heuligen  Natur- 

|wisdeaschaft  uuiheilbar  im  physikalisch-chemischen  Sinne;  sie  bilden  die  Einheilen, 

ilt  denen  die  Wissenschall  beim  Suidium  der  Naturerscheinungen  zu  than  hat,  wie 

wir  bei  Betrachtung  der  geseüscbaftlichen  Verhältnisse  den  Mensdien  als  uutheübare 

Einheit  vor  uns  haben,  oder  wie  für  die  Astronomie  die  Himmelskörper  EiiUieiten 

[darstellen*  W^enn,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  die  Wirbelhypolhese  aultaucht, 

Vnach   weichet    die  Atome   mechanisch   komplizirle,  durch   physikalisch-mechanische 

(Kräfte    Dicht  iheilbare  Wirbel  sind,   so  genügt  dies  alteiu  zucj  Beweise,  dass   die 

Korscher  unserer  Xeit,  itideuj  sie  die  atomistische  Theorie  annahmen,  nur  dies  Wort 

—  die  Form  —  von  den  Philosophen  des  Alierthums  entlehnten,  nicht  aber  dea 
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heute  steht  ihr  die  dynamische  Auffassung  gegenüber,  welche  den 
Stoff  nur  als  i^scheinungsform  der  Kräfte  begreift;.  In  der  letzten 
Zeit  wird  von  den  meisten  Gelehrten  die  atomistische  Theorie  ange- 
nommen; es  darf  aber  nicht  vergessen  werden,  dass  die  Vorstellun- 
gen der  heutigen  Atomistiker  sich  von  Grund  aus  von  denen  der 
Philosophen  des  Alterthums  unterscheiden.  Nach  der  jetzt  ver- 
breiteten Vorstellung  ist  das  Atom  eigentlich  ein  Individuum  oder 
eine  Einheit,  die  durch  physikalische  ^')  und  chemische  Kräfte  nicht 
mehr  theilbar  ist.  während  bei  den  Alten  das  Atom  als  mechanisch 
und  geometrisch  un theilbar  aufgefasst  wurde.  Als  DaHon  (1804)  das 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  entdeckt  hatte,  sprach  er  sich 
ftir  die  atomistische  Theorie  aus,  da  dieselbe  eine  sehr  einfache 
Erklärung  dieses  Gesetzes  ergab.  AVenn  die  Theilbarkeit  jedes 
einfachen  Körpers  begrenzt  ist  und  die  Atome  diese  Grenze  der 
Theilbarkeit  bilden,  so  muss  die  Entstehung  eines  zusammengesetz- 
ten Körpers  aus  einfachen  in  der  Weise  vor  sich  gehen,  dass  die 
verschiedenartigen  Atome  sich  zu  einem  Atomsystem  —  einer  Moleket 
—  vereinigen.  Da  jedes  Atom  nur  als  untheilbares  Ganze  in  ein 
solches  System  eintreten  kann,  so  ergiebt  sich  daraus  mit  Noth- 
wendigkeit,  dass  die  A^ereinigung  in  der  Weise  stattfinden  muss, 
wie  es  die  Gesetze  der  konstanten  Gewichtsverhältnisse  und  der 
multiplen  Proportionen  verlangen:  ein  Atom  eines  Körpers  kann 
sich  mit  einem,  zwei,  drei  oder  mehr  Atomen  eines  andern  Körpers 
verbinden.  Die  Ersetzung  eines  Elementes  durch  ein  anderes  er- 
folgt nach  dem  Gesetze  der  Aequivalente:  hiernach  treten  ein  oder 
mehrere  Atome  des  gegebenen  einfachen  Körpers  an  die  Stelle  eines 
oder  mehrerer  Atome    eines    anderen  einfachen  Körpers    in  dessen 


Inhalt.  Diejenigen,  welche  in  den  Anschauungen  der  heutigen  Alomisten  nichts  weiter 
als  eine  Wiederbelebung  der  metaphysischen  Spekulationen  der  Alten  zu  sehen 
glauben,  sind  im  Irrthum.  Wie  der  Geometen  bei  Betrachtung  der  Kurven,  dieselben 
aus  Geraden  zusammengesetzt  denkt,  um  dadurch  die  Analyse  zu  ermöglichen,  so 
wendet  auch  der  Naturforscher  die  atomistische  Lehre  in  erster  Linie  als  Mittel  zur 
Analyse  der  Naturerscheinungen  an.  Natürlich  werden  sich  auch  heutzutage,  wie 
im  ^Uierihume  und  wie  dies  immer  sein  wird,  Leute  finden,  welche  abstrakten 
Spekulationen  den  A^orzug  vor  dem  Studium  des  Realen  geben:  es  werden  sich  daher 
auch  Atomisten  extremer  Richtung  finden.  Aber  nicht  dieser  Richtung  gehören  die 
grossen  Verdienste  der  atomisiischen  Lehre,  welche,  wenn  man  darauf  bestehen 
will.  Alles  auf  das  Alterthum  zurückzuführen,  die  Lehren  der  alten  Atomisten  imd 
der  alten  Dynamisten  verbunden,  in  Wirklichkeit  aber  sich  ganz  selbstständig  ent- 
wickelt bat. 

32)  Dahon  und  Viele  nach  ihm  machten  einen  Unterschied  zwischen  den  Atomen 
einfacher  und  zusammengesetzter  Körper,  wodurch  iure  Anschauungen  sich  schon 
als  grundverschieden  von  denen  der  Alten  kennzeichneten.  Heute  nennen  wir  Atome 
nur  die  Individuen  der  einfachen  Körper  —  dieselben  sind  weder  physikalisch,  noch 
chemisch  theilbar;  die  Individuen  der  zusammengeseuten  Körper,  welche  physikalisch 
nicht  theill»ar  sind,  durch  chemische  Kräfte  aber  in  Atome  geiheili  werden  können, 
nennen  wir  Molekeln. 
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T't^rtiiuluiigen,  Die  Atome  der  versehiedenen  einfachen  Kurper  men- 
gen t?ieli  so  zu  sagen  mit  einander  wie  Sand  mit  Lehm  gemengt 
werden  können;  eine  vollständipfe  Verschraelznng  findet  in  dem 
ersteren  Falle  ebensowenig  statt,  wie  in  dem  letzteren,  die  ver- 
schiedenartigen Atome  reihen  sich  mir  aneinander  und  es  ent- 
steht auf  diese  Weise  aus  den  verschiedenen  Theilen  ein  jsrleichar- 
tiges  Ganzes.  Die  einfachste  Form  der  Anwendung  der  atomistiüchen 
Lehre  zur  Erklärung  chemischer  Verbindungen  zeigen  die  folgen- 
den Beispiele  ■  ^). 


a^)  Bei  dem  heutigen  Zustande  tJer  Wissenschaft  muss  jede  Hypnlhes^,  welche 
den  Bau  des  Stoffes  erklären  wUI^  sei  es  die  atooiistische  oder  die  dynamische,  in 
demselt>en  das  Vorhandensein  von  verborgenen,  direkt  uichl  wabrnehmbareo  Bewe- 
gungen annehmen,  ohne  die  es  nnmöglich  ist^  die  Erscbeiinmgen  des  Lichtes,  der 
Wärme,  des  Gasdnickes  und  überhaupt  die  Gesammtheit  der  mechanischen,  physl- 
kaJischen  und  chemischen  Vorgänge  zu  verstehen.  Für  das  Altertlmm  war  ausschliess- 
lich das  Tbier  die  verkörperte  Bewegung,  für  uns  ist  ohne  selbslständige  Bewe* 
gung  nicht  das  geringste  TheOchen  des  Sloß'es  denkhar;  jedes  dieser  Theilchen 
besitzt  hl  grösserem  oder  geriagereui  Grade  einen  Vorrath  an  lebendiger  Kraft  oder 
Energie*  Der  Begrifl:  des  Stoffes  kann  nicht  mehr  von  dem  der  Bewegung  getrennt 
werden,  und  es  war  auf  diese  Weise  die  Möglicbkeit  einer  Wiederbelebung  der  dyna- 
mischen Theorie  gegeben.  In  der  atomisliscben  f.ehre  selbst  gewann  die  Vorstellung 
immer  mehr  an  Boden^  dass  die  Welt  der  AKime  wie  die  Welt  der  IlimDielskörper 
beschaffen  sei,  dass  sie  wie  diese  ihre  Sonnen,  Planeten  und  Trabanten  besitze, 
die  ToiJ  der  ewigen  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  beseelt  sind,  Systeme  —  die 
Molekeln  —  bilden  (wie  «mser  Sonnensystem),  uutlieilbar  nur  iu  dem  Sinne,  wie  die 
Pjaneten  des  Sonnensystems*  und  ebenso  beständig,  wie  das  System  des  Weltalls. 

Eine  solche  Vorstellung,  die  von  einer  absoluten  Untheiibarkeit  der  Atome 
vollständig  absteht,  bringt  .Vlies  zum  Aufdruck,  was  die  Wissenschaft  von  einer 
Hypothtse,  welche  den  Bau  des  Stoffes  erklären  soll  verlangt  Noch  mehr  nähert 
sich  dt-r  rein  dynamischen  Auffassung  die  nicht  zum  ersten  Mal  auftauchende  Wlrtel- 
lypethete.  Descartfis  war  der  erste,  der  diese  Ilypotbcse  zu  entwickeln  versuchte, 
Helmholtz  und  Thomson  haben  ihr  eine  vollständigere  und  dem  heutigen  Stande 
der  Wisser»scbaft  mehr  entsprechende  Form  gegeljen;  nach  ihnen  haben  sie  viele 
andere  auf  die  Physik  und  Chemie  angewandt.  Als  Ausgangsptmkt  dieser  Hypothese 
dient  der  Wirbelring  (anneau  tonrbillon,  vortex).  Ein  allgeojein  bekanntes  Beispiel 
sojcher  Wir  bei  ringe  sind  die  Ringe  des  Tabakraucbes;  künstlich  kann  man  die 
Erscheinung  hervorrufen,  wenn  man  gegen  eine  mit  einer  rund»^n  Oeffnung  versehene 
und  mit  Hauch  gefüllte  Pappschachtel  einen  kurzen  Schlag  führt;  wie  wir  weiter 
unten  sehen  werden,  gibt  Phosphorwasserstoff  beim  Entweichen  aus  Wasser,  wenn 
die  Luft  nicht  bewegt  ist,  sehr  schöne  Wirbelringe  In  solchen  Wirbelringeo  beobach- 
tet man  eine  beständige  rotirende  Bewegung  der  TheÜchen  um  eineo  aequatorialen 
Kreis  und  es  ist  leicht  zu  bemerken,  dass  sie  in  ihrer  fortschreitenden  Bewegung 
üire  Form  mit  grosser  Beharrlichkeit  beibehalten.  Das  Atom  wird  nun  aJs  eine 
solche  unveränderliche,  iu  fortwälirender  innerer  Bewegung  begriffene  Masse  ange* 
sehen.  Wie  die  mechanische  Analyse  lehrt,  ruuss  iu  einem  reibungslosen  IMedimn 
ein  solcher  Wirbelring  unveriuidcrt  fortbesieben.  Solche  liiuge  können  sich  mit  ein- 
ander zu  Gruppen  vereinigen  und  wieder  trennen,  und,  ohne  absolut  untbeilbar  zu 
sein,  dennoch  nicht  in  ihre  Theile  zerfallen.  Bis  jetzt  befindet  sich  übrigens  die 
Wirbclbypothese  erst  in  ihrem  Anfangsstadium,  ihre  Anwendbarkeit  zur  Erklärung 
chemischer  Erscheinungen  ist  noch  nicht  ganz  deutlich.  ol>gleicb  durchaus  nicht  uu- 
fflögllcb,  sie  bringt  kein  Licht  in  das  unaufgeklärte  Problem  der  Beschalfenheit  des 
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Eine  ie>nmmr#*  zanze  imi  r  n^  Ai*.»mea  eine>  eiii£icheii  Körper» 
А  T»*rbin»iet:  ^ica  nir  -»iner  ^ot^nciils  zonzi^n  Z<iiil  v»:.a  m  Atomen 
•?ine:»  ала^^г^-а  'tinnu^hea  К'-г)»-!^  В  zu  tin^m  zasamnieiii^esetzten 
Ь'Грнг  A^B'".  i*^b^  K-iiekcfL  iie:?«?:?  >C2tere!i  eaciLilt  die  Atome 
Vi  а  А  md  В  in  -iie^em  Ä«^n:r-*iiTer!iAlnii&5'.  iiaher  mnss  der 
2nbammeQ:re2!etztf*  Körper  «*iii«^  iMstinimtB  Г||цш11ми||||ииу  besitzen, 
WH^iche  'inrcu  »üt*  F^nnei  A'^B"»  lasari^-iruckt  wirL  wobei  А  und  В 
•tie  »'^e^elii-^  ler  АГ'>ше  imL  л  ind  m  ш*  reiarirrn  Mengen  dieser 
Ai-mi*  n  ier  V^^r^m^ümz  bez -iciuien.  Ba*iea  aan  «Eeselben  zwei 
Elemente  А  im^i  R  aasaer  A^B*"  «^iae  andere  Verbindung  A''Bi, 
:»o  k")anen  wir  li«?  Zusammen^ieczung  ier  ersceren  Verbiuiiung  durch 
Xnr^^nr  ,  xas  .iasäelne  tt  wie  A^  B^)  und  -Le  iler  letzteren  durch 
A'"'Bi^  aii:s*irueken:    da    al:?<>  am*  eine  :re*jebene  Mensre  des   einen 


zwi5üii**Q  'ira  Wj-h*»irjii:en  berin«il:»'ii»ra  ЕБаише^  т-.е  ■»<  *un:h  Eiklar  bleibt,  was 
r^-ia^riieii  len  Auimefl  md  z^^hea  iea  Plane^^a  <i*'h  beiladet),  sie  jnbt  keine 
Апттгог:  aof  üe  traiie  тла  «ier  Xd:ir^i»?r  $i»a  wv-tfeadea  Sabstanz  der  Wirbel- 
rinff*?:  -laher  ist  sie  his  ,etz:  aar  ier  K^jini  eiaer  Hfp-^iiiese  iiber  den  Bau  des 
Stoäßa  lad  rraach:  hier  aii:h:  aasfiärL-raer  :е<рг)«гаеа  n  venien* 

Von  DbI'ms  Zei:  ^a  hls  aaf  iea  iea'iigea  Таг  iia:  üe  Frage,  ob  die  шесЬл- 
niarhe  Theühariieit  -te  rMiJifes  eiae  bes;rea2te  :5U  iie  Naniri>rsi'her  ofi  besrhaftigl 
lind  x:rl  es  aatäriich  лисп  :a  Zikmi:  ümac  -iie  AwoiL^iea  sairbten  eine  Antwort 
aiu  diese  Frage  in  -iea  Terscliieieaiten  uebieren  der  Nauir.  I«:fa  wähle  ein  Beispiel, 
•ias  aiohT  in  die  Chemie  Äu»^rt.  lai  ja  zei:J:-n.  wie  eag  der  Zosammcnhang 
zwischen  den  7ers*:hiedenen  Zweigen  der  Xiiuriiad--  ist- 

Wolla?t«»n  s*?hlag  die  ra:erju».*hang  d-fr  A:aiospii;irva  der  Himmelskörper  als 
MetLo^ie  z:ir  Präfing  der  iiTumis:;s**hen  Hyp^üiiese  auf  ihre  Richtigkeit  vor. 
Wenn  die  Theiir»arkeiT  der  Materie  eiae  lategrenzte  ist.  s*.»  mass  die  Loft  unserer 
Atmosphäre  iafolge  ihr^r  EI.ist;»'iiü:  in  den  Welima^  et.t?us<>  diffondiren.  wie  sie 
auf  der  Elrde  iioh  üherallhia  verbreiie::  -s  к  «oaea  diso  rei  dieser  Annahme  im 
Weitraam  nir-'ends  lüe  Bestandiheile  der  Luft  tVhlea.  I<:  dagegen  die  Materie  nur 
bis  za  eia^-r  i^ewissea  Grenze  —  dem  A:oai  —  theilrar,  so  кОпнен  Himmelskörper 
rxl.^iiren.  die  icein-tr  Aüiait>sphäre  besi:zea.  iiad  würden  derartige  Himmelskörper 
entiirokt.  20  '.vär-  dins  eia  wi«'htiger  Hinweis  auf  -iie  Richtigkeit  der  atomistischen 
Hypothek.  1:  fjr  »;inen  5<ilcfa»fn  Himmelskörper  wurde  seil  lange  der  Mond  gehalten 
nnd  wurde  d:'::ies.  Ьез*'ш1ег5  in  Anbeimcht  der  N;ihe  des  Mondes  von  der  Erde,  als 
•ier  be'^te  Beweis  zu  Gunsten  der  ai» 'mistischen  Anschauung  angeführt.  Dieser  Be- 
w^i-  w:ir«ie  !h*^il weise  durch  den  Elinwaud  entkräftet,  dass  die  gasförmigen  Bestand- 
tL'riie  -mserer  Atmosphäre  bei  den  niedrigen  Temperaturen,  welche,  wie  damals 
angekommen  wurde,  in  d».-n  höheren  Reginuen  der  Athmosphäre  herrschen,  in  den 
flij.s-:-?en  :ind  fesTen  Zustand  übergehen  kannten  vPoissoni.  Eine  Reihe  von  Unter- 
.inM.intren  (Pouiü^t;  zeigte  je«io<:h.  dass  die  IVuiperaiur  des  Himmelsraumes  eine 
r'iiari-,  nirht  s»fhr  nie^iri::»:?  und  in  unseren  W'i-sucheu  v^illkommeu  erreichbare  ist, 
-o  'i^-!-  jedenfalls  ^*ei  g»^ring»'n  Drui-kgradeu  eine  VerfliissiiTung  der  Luftgase  nicht 
zu  erwarten  ist.  Man  knnnie  als<^i  in  dem  Fehleu  ешг*г  Mondatmi)sphäre,  voraas- 
gtiHf'MU  'lass  diese  Beobachtung  si«'her  festgestellt  wäre,  eine  Bestätigung  der  ato- 
mi-itirchen  Hypothese  sehen.  Als  Beweis  dafür,  dass  der  Mond  keine  Atmosphäre 
l^^sitze,  wurde  die  Beobachtung  angesehen,  dass  boim  Durchgänge  des  Mondes 
zwi.-ch*'n  ein^-m  bterne  und  dem  Auiie  dr»s  Beol>achters  am  Rande  der  Mondscheibe 
keiri"  LichTbre'huriL'  stattfindet.  In  «ier  Nähe  des  .Moudrandes  wird  keine  scheinbare 
Vfiy.f:ui-.\>nna  der  Lage  eines  Stenies  am  Himmel  beobachtet,  was  beim  Vorhanden- 
.?eiii  »iner  AtiimospLäre  auf  dem  Monde  nicht  der  Fall  >em  köuute.    Nun  ist  aber 


OESETZ    BEB   AEQUIVALENTE, 


245 


Щ 


Elementes  Ä"^  solche  Mengen  des  anderen  kommen,  die  sieli  wie 
mr  zn  qn  verbalteii,  d.  Ik  wie  ganze  Zahlen  (da  ш.  }\  q  und  n 
ganze  Zahlen  sind),  so  ersieht  sich  ans  dieser  T^etrachtnng  das  Ge- 
setz der  multiplen  Pmportionen, 

3lit  derselben  Einfachheit,  wie  die  Gesetze  der  konstanten 
Gewichtsverhältiiisse  nnd  der  ranltiplen  Proportionen,  lässt  sich  auf 
Grund  der  atomistischen  Theorie  auch  das  dritte  Gesetz  der  bestimm- 
ten chemischen  Verl^indungen  —  das  Gesetz  der  Aequivalente  ableiten. 
^\>nn  eine  ^rewisse  CTewichtsmentre  des  Körpers  С  sich  mit  dem 
Gewichte  а  des  Körpers  Ä  und  dem  Gewichte  Ь  des  Korpers  В 
verbindet,  so  müssen  Ä  und  В  sich  mit  einander  in  den  Mengen 
а  und  h  (oder  dem  Vielfachen  derselben)  verbinden.  Aus  dem 
Begritfe    der    Atome    ergibt  sich    dies  mit  Noth wendigkeil.    Wenn 

der  Scbhiss  auf  die  Nkiitexisteni  einer  Moiidaimospliäre  aus  der  angefdlirteo  Beo- 
bachtung durchaus  nicht  iiDaoferhthar,  er  wird  vielmehr  durch  genaue  ßeobucbtun- 
geu,  welche  das  Vorhaodensein  einer  Atmosphäre  auf  dem  Monde  heweisen*  binfalUg 
gemacht  BekaunUich  ist  die  Mondoberfläche  von  einer  is:rossen  Anzahl  von  Bergen 
bede€kt  welche  uieis!  die  für  Vulkane  charakteristische  Form  des  Kegels  i>esiUen. 
Der  vulkanische  Charakter  dieser  B^^rge  wurdn  durch  die  im  Oktoiier  \Шк\  fieohach- 
tete  Veränderung  der  Form  eines  derselhen  —  des  Linne- Kraters  —  bewiesen. 
Km  Rande  der  Mondsched^e  müssen  sich  auch  Sfdclie  Berge  befinden,  im  Profil 
gesehen  verdecken  sie  die  Mondoherflacho  gänzlich,  so  da.ss  ditsjenipe,  wa^  uns  als 
der  Rand  lier  Mondscheihe  erscheint  —  die  Spitzen  dieser  Berge  sind  nnd  unserer 
Beohachtung  nur  die  Erscheinun^^en  auf  diesen  lelztereu  und  uicht  au  der  Oberfläche 
des  Mondes  zugänglich  sind.  Die  Mond  berge  hesilzen  eine  grössere  Höhe,  als  die 
der  Erde,  und  anf  ihren  Spitzen  mnss  daher  die  Mondaimosphäre  ausserordentlich 
verdünnt  sein,  wenn  sie  auch  an  der  Mondoherfläche  selbst  eine  wahrnehmbare 
Dichte  besitzten  шад.  Da  die  Masse  des  Mondes  bekannt  ist— sie  betragt  den  82-ieu 
Theibler  Erdroasse  —  so  lässt  sich  an  nähernd  iierechiien,  dass  unsere  Atmosphäre  an 
der  Mondoberfiäche  eine  23-mal  ^ieriugere  Dichte  besitzen  müsste,  als  auf  der  Erde. 
Folglich  kann  auch  au  der  МошЫюгОасЬг*  selbst  die  Lichtbrechung  keine  starke 
sein,  wäiirend  auf  den  Spitzen  der  MoQdt>erge  sie  so  unbedeutend  sein  muss  dass 
sie  innerhalb  der  Fehlergrenzen  unserer  Beobachtongea  liegt  Das  Fehlen  der  Licht- 
brechung am  ^londraude  kann  also  nicht  als  Beweis  für  die  Kichtexialenz  einer 
Atmosphäre  auf  dem  Monde  gelten.  Nun  aber  gieht  es  sogar  eine  Reihe  von  Beobach- 
tungen^  welche  zu  der  Annaiime  führen,  dass  тл^^  solche  Atmosphäre  existiri.  Diese 
obachtungen  stammen  von  John  If erschell,  der  in  folgondi^n  Worten  ii bor  dieselben 
richtet:  *IIaulig  wurde  bei  der  Verdeckung  von  Sternen  durch  den  Mond  eine 
eigenihümliche  optische  Illusion  beobachtet:  vor  dem  Verschwinden  schien  der  Stern 
den  Rand  des  .Mondes  zu  überschreite  и  und  blieb  dann,  manchmal  längere  Zeit, 
durch  die  Mondscheibe  hindurch  sichtbar.  Ich  selbst  habe  diese  Erscheinung  lieobaeh- 
tet  und  sie  wird  von  A^w  glaubwürdigsten  Zeugen  bestätigt.  Ich  rechne  diese  Er- 
heinting  zu  den  optischen  Tllusion'^n,  halte  es  aber  auili  nicht  für  uomoglich,  dass 
der  Stern  durch  tiefe  Spalten  in  dem  Mondrande  sichtbar  ist».  Geniller  in  Belgieu 
hat  (1856J  eine  den  Ansichten  von  Cassini,  Euler  u*  a-  entsprechende  Erklärung 
dieser  Erscheinung  gegeljcn:  er  l>ehaüptet,  dass  diesellie  durch  die  Lichtljreehnng  in 
den  Thälern  der  am  Mondrande  belindlieheu  Berge  t^edingt  wird.  In  der  Thal,  wenn 
diese  Thäler  (wahrscheinlichj  die  Form  gerader  Spalten  nicht  Imsilzen,  so 
in  ihnen  das  Licht  eines  hinter  dem  Monde  Imtindlichen  Sterues  unter  rnislän- 
50  gebrochen  werden,  dass  der  Stern,  dennoch  dem  Beobachter  auf  der  Erde 
sichtbar   bleibt.  Genijler  bemerkt   ferner,   duss  die  Dichte   der  Atmosphäre  auf  der 
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A,  В  und  с  die  Atomgewichte  der  drei  Körper  bezeichnen  und 
(der  Einfachheit  halber)  je  ein  Atom  jedes  der  Körper  in  Verbindung 
tritt,  so  muss  offenbar,  wenn  С  die  Verbindung  AC  und  ВС  gibt, 
А  mit  В  die  Verbindung  AB  oder  ein  Vielfaches  A^  B^  geben. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauerstoff. 
Im  Schwefelwasserstoff  sind  auf  2  Gewichtstheile  Wasserstoff  32 
Gewichtstheile  Schwefel  enthalten,  was  durch  die  Formel  H'S  aus- 
gedrückt wird.  Das  Sckwefeldioxyd  SO^  enthält  auf  32  Th.  Schwefel 
32  Th.  Sauerstoff,  folglich  muss  nach  dem  Gesetz  der  Aequivalente 
der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  in  dem  Verhältniss  von  2  Th. 
des  ersteren  zu  32  Th.  des  letzteren,  oder  dem  Vielfachen  dieser 
Zahlen,  sich  verbinden.  In  der  That  wissen  wir  schon,  dass  auf  2  Th. 
Wasserstoff  im  Wasserstoffhyperoxyd  32  Th.  und  im  Wasser  16  Th., 
Sauerstoff  enthalten  sind.  Dasselbe  gilt  für  alle  übrigen  chemischen 
Verbindungen.  Diese  aus  der  atomistischen  Theorie  sich  ergebende 
Folgerung,  welche  in  allen  Analysenergebnissen  ihre  Bestätigung 
findet,  bildet  eines  der  wichtigsten  Gesetze  der  Chemie.  Es  ist  dies 
ein  Gesetz,  weil  es  das  Verhältniss  zwischen  den  Gewichtsmengen 
der  in  chemische  Verbindungen  eintretenden  Körper  zum  Ausdruck 
bringt,  und  zwar  ein  absolut  genaues,  nicht  nur  annähernd  richtiges 
Gesetz.  Es  ist  ein  Naturgesetz  und  keine  Hypothese,  denn  würde 
auch  die  ganze  atomistische  Lehre  als  falsch  erkannt  —  so  würden 
dennoch  die  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  und  der  Aequiva- 
lente, als  Ausdruck  realer  Thatsachen,  ihre  Geltung  vollkommen 
beibehalten.  Die  atomistische  Theorie  lässt  diese  Gesetze  voraus- 
sehen; historisch  ist  das  Gesetz  der  Aequivalente  mit  dieser  Theorie 
auf  das  engste  verbunden,    das  Gesetz   und  die  Theorie   sind  aber 


MoDdoberfläcbe,  infolge  der  langen  Mondnächte,  an  verschiedenen  Orten  sehr  ungleich 
sein  muss.  Auf  der  unbeleuchteten  Seite  des  Mondes  muss  während  der  langen  (13 
mal  24  Stunden  dauernden)  Nacht  intensive  Kälte  herrschen  und  die  Atmosphäre 
dichter  sein,  als  auf  der  warmen  beleuchteten  Seite.  Die  verschiedene  Temperatur 
der  beiden  Mondhälften  erklärt  auch  das  Fehlen  von  Wolken  auf  der  sichtbaren 
Seite  des  Mondes  ungeachtet  der  Existenz  von  Luft  und  Wasserdampf  auf  dem- 
selben. Nach  dem  Gesagten  kann  das  Vorhandensein  einer  Mondatmosphäre  nicht 
geleugnet  werden,  es  kann  vielmehr  mit  gewissem  Recht  angenommen  werden,  dass 
eine  solche  existirt  und  dass  die  Luft  überhaupt  überall  im  Weltraum  verbreitet  ist 
Auf  der  Sonne  und  den  Planeten  ist  die  Existenz  einer  Atmosphäre  durch  die 
astronomischen  Beobachtungen  sicher  festgestellt;  auf  dem  Jupiter  und  Mars  können 
sogar  wolkenartige  Bildungen  beobachtet  werden. 

Die  atomistische  Lehre,  die  nur  eine  begrenzte  mechanische  Theil barkeit  der 
Materie  zulässt,  darf  also,  wenigstens  bis  jetzt,  nur  als  eine  Annahme  betrachtet 
werden  welche  die  Analyse  der  Erscheinungen  erleichtert,  ebenso  wie  in  der  Ma- 
thematik bei  Betrachtung  einer  Kurve  dieselbe  als  aus  einer  sehr  grossen  Anzahl 
Gerader  bestehend  gedacht  wird.  Die  Annahme  der  Atome  gibt  unseren  Vorstellun- 
gen von  den  Erscheinungen  eine  grosse  Einfachheit,  aber  eine  Nothwendigkeit  liegt 
für  diese  Annahme  nicht  vor.  Xothwendig  und  über  jeden  Zweifel  erhaben  ist  nur 
der  Begriff  der  Individualität  der  Theile  des  Stoffes,  welche  wir  in  den  chemischen 
Elementen  kennen. 
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'  mit  einaudor  nicht  ifientlsch,  es  existirt  nur  ein  bestimmter  Zusammen- 
lianK  zwischen  beiden.  Dureh  die  atnniistisehe  Hypothese  wird  das 
Gesetz  der  Aequivalent  ^  leicht  verstiuidlieh,  olm  '  diese  Hypotiiese 
wäre  es  äusserst  scliwer  sich  von  demselben  einen  richtigen  Begriff 
zu  machen.  Die  Thatsacheii,  welche  das  Gesetz  zum  Ausdruck 
bringt,  waren  natürlich  schon  früher  vorhanden,  man  sali  sie  aber 
nicht,  ehe  zu  ihrer  Erklärung  die  atomistische  Lehre  heraufgezogen 
wurde.  An  diesem  Beispiele  zeigt  sich  die  Bedciituuir  der  Hypivthesen. 
Wie  die  Geschichte  der  Wissenschaften  lehrt,  sinl  Hypothesen  für 
die  AVissenschaft  nothwendig,  ihnen  venhmkt  dieselbe  die  har- 
monische Einfachheit^  welche  sonst  schwer  zu  erreichen  wäre  und 
man  kann  mit  vollem  Rechte  sagen»  dass  es  besser  ist  sich  au  eine 
Hypothese  zu  halten,  die  mit  der  Zeit  sich  als  falsch  erweisen  kann, 
als  keine  Hypothese  anzuerkennen-  Wie  der  Pflug  die  Arbi^it  des 
Ackermannes,  so  erleichtern  und  richten  die  Hypothesen  die  wissen- 
[«chaftliche  Arbeit  —  das  Erkennen  der  Wahrheit  und  deuten  die 
[Verbesserungen  an.  deren  die  Arbeit  und  die  Arbeitsmittel  bedürfen. 


m 

dt 
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Fünftes  Kapitel. 
Stickstoff  und  Luft. 

Der  gasformige  S  irks'qf  шйсЫ  etwa  */&  ^1^^'  ^uft  (dem  Volum 
Bach)  aus  und  bildet  folglich  eine  höchst  bedeutende  Masse  der- 
elben.  Dennoch  scheint  der  Stickstoff  trotz  -seiner  bedeutenden 
Menge  gar  keine  Rolle  in  der  Atmosphäre  zu  spielen,  deren 
chemische  Wirkung  hauptsächlich  durch  den  Sauerstoffgehalt  bedingt 
wird.  Eine  solche  Vorstellnug  von  dbr  Holle  des  Luft-Stirkstoffs 
kann  aber  schon  deshalb  nicht  richtig  sein»  weil  in  reinem  Sauer- 
stoff Thiere  in  einen  unnormalen  Zustand  komuien  und  sogar  zu 
Gruntle  crehen;  ansserdeui  bildet  der  Stickstoff  der  Luft,  freilich 
nur  langsam  und  allmählich,  verschiedenartige  Verbindungen,  von 
denen  viele  in  der  Natur,  namentlicli  filr  das  Leben  der  Organis- 
men eine  sehr  wichtige  Bedeutung  haben.  Weder  Pflanzen,  noch 
'hiere  absorbiren  den  Stickstoff  direkt,  sondern  nehmen  ihn  aus 
ereits  fertig  gebildeten  Stickstoffverbindaugen  auf:  die  Pflanzen 
aus  stickstofnialtigen  Substanzen,  die  im  Boden  und  Wasser  vor- 
kommen, die  Thiere  dagegen  aus  Stickstoffverbindungeu,  die  in 
den  Pflanzen  oder  andern  Thieren  enthalten  siud.  Die  atmosphä- 
rische Elektrizität  befördert  (wie  später  erkUirt  werden  wird)  den 
Uebergang  des  gastormigen  Stickstoffs  in  solche  Stickstoffverbiu- 
duugeu,  welche,  indem  sie  mit  dem  Regen  in  den  Boden  kommen, 
zur  Ernährung  der  Pflanzen  dienen.  Eine  reichliche  Ernte  tritt 
unter  sonst    gleichen    Bedingungen  nur  dann  ein,    wenn  im  Buden 
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bereit»  ieriige  SückslofverbMffliiea  Toriianden  алА.  entweder  solche, 
welche  in  der  Lnft  nnd  im  Wasser  Torkommen.  oder  solche,  welche 
sieh  ans  den  Zersetznngsprodokten  топ  pflanzlichen  oder  tlderischen 
Stoffen  bilden  (z.  B.  im  IDste).  Die  in  Иттеп  Torkc4nmenden 
Stickstofirerbindnngen  summen  ans  Substanzen«  welche  zuerst  in 
Pflanzen  entstanden  sind.  Auf  diese  Weise  nehmen  alle  Stickstoff- 
Terbindungen.  sowol  die  in  Thieren.  als  auch  in  Pflanzen  Torkom- 
menden.  ihren  Ursprung  aus  dem  Stickstoff  der  Luft,  aber  nicht 
direkt,  denn  letzterer  muss  vorher  mit  den  andern  Hlementen  der 
Luft  in  Verbindung  getreten  sein. 

Für  Pflanzen  md  Thiere  sind  die  Stickstoffcerbindungen  топ 
besonders  wichtiger  Bedeutung:  denn  weder  Pflanzen-  noch  Thier- 
zellen.  d.  h.  die  Elementarformen  der  Organismen,  können  ohne 
einen  Gehalt  an  Stickstoffsubstanz  existiren.  Das  Leben  eines  Orga- 
nismus offenbart  sich  zuerst  in  diesen  StickstoeF\'erbindungen.  Die 
Keime,  Samen  und  andere  Theile.  durch  welche  sich  die  Zellen 
уеппеЬгеш  zeichnen  sieh  durch  einen  reichen  Gehalt  an  Stickstoff- 
Terbindungen  aus:  топ  den  chemischen  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindungen hängt  zu  allererst  die  Gesammtheit  der  Erscheinungen 
ab.  welche  den  Organismen  eigen  sind.  Es  genügt  z.  B.  darauf 
hinzuweisen,  dass  für  die  sich  so  deutlich  топ  einander  unter- 
scheidenden pflanzlichen  und  thierischen  Organismen  die  Terschie- 
dene  Intensität  ihrer  LebensTorgänge  charakteristisch  ist  und  dass 
diese  Organismen  gleichzeitig  auch  einen  Terschiedenen  Gehalt  an 
Sticksto^erbindungen  aufweisen.  In  den  Pflanzen,  welche  im  Ver- 
gleich zu  den  Thieren  eine  geringe  Thatigkeit  zeigen,  keine  will- 
kürlichen Bewegungen  besitzen  u.  s.  w.  ist  der  Gehalt  an  Stick- 
stoffrerbindnngen  Tiel  geringer,  als  in  den  Thieren,  deren  Gewebe 
fast  ausschliesslich  aus  Stickstoffrerbindungen  bestehen.  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  die  stickstoffhaltigen  Theile  der  Pflanzen, 
namentlich  der  niederen,  zuweilen  Formen  und  Eigenschaften  auf- 
weisen, durch  welche  sie  sich  den  thierischen  Organismen  nähern; 
hierher  gehören  z.  B.  die  die  Vermehrung  bewirkenden  sogenannten 
Zoosporen  der  Algen.  Wenn  diese  Zoosporen  die  Algen  Terlassen, 
so  zeigen  sie  sich  in  Tielen  Beziehungen  niederen  Thieren  ähn- 
lich, indem  sie  ebenso  wie  diese  letzteren  sich  willkürlich  bewegen 
können.  Auch  ihrer  Zusammensetzung  nach  nahem  sie  sich 
den  Thieren.  denn  ihre  äussere  Membran  enthält  Stickstoffsub- 
stanzen.  Wenn  aber  die  Zoosporen  sich  mit  der  stickstofifreien 
Zellstoflmembran  bedeckt  haben,  welche  allen  gewöhnlichen  Pflanzen- 
zellen eigen  ist.  so  verlieren  sie  auch  jede  Aehnlichkeit  mit 
thierischen  Zellen  und  werden  zu  jungen  Pflanzen.  Dieses  ver- 
schiedene Verhallen  berechtigt  zur  Voraussetzung,  dass  der  Unter- 
schied in  den  Lebensverrichtungen  der  Thiere  und  Pflanzen  durch 
einen    verschiedenen  Gehalt    an  Stickstoffsubstanzeu  bedinsrt    wird. 
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Die  in  den  Pflaiizoii  imd  Thieren  vorkommenden  Stickstoffsnbstanzen 
gehören  zu  den  komplizirtesteu  und  sich  leicht  verändernden 
chemischen  Verliindun^en;  darauf  weist  schon  ihre  elementare 
Zusammensetzung^  ]iin,  denn  ausser  Stickstuff  enthalten  dieselben: 
Kohlenstofl",  Wasserstoff,  Sauerstoff  nnd  Sfhwefel.  Infolge  ihrer 
grossen  Unbeslandiorkeit  können  diese  Stickstotfverbindunofen  schon 
üBter  sehr  vielen  Bedin«2rungeu,  nnter  welchen  andi^re  zusammen- 
gesetzt« KtVrper  unverändert  bleiben,  die  ununterbrochenen  Umwand- 
lungen erleiden,  welche  die  erste  Binlinprun^  der  Lebensthätigkeit 
bilden.  Diese  komplizirten  nnd  veränderlichen  StickstoftVerbin- 
dungen  der  Organismen  nennt  man  Eiweissstoffe.  Allen  bekannte 
Beispiele  von  Eiweissstofl'en  sind  das  Eiereiweiss.  das  Fleisch  der 
Thiere,  der  Käsestoft"  der  Milch,  der  im  Mehle  enthaltene  Kleber, 
n.  s.  w 

In  der  Erdrinde  findet  sich  der  Stickstoff  in  Form  von  Ver- 
bindungen, welche  Reste  von  Pflanzen  nnd  Thieren  bilden  oder 
welche  ans  dem  Stickstoff  der  Luft  durch  Vereinigung  des  Stick- 
stoffs mit  anderen  Bestandtheilen  derselben  sich  gebildet  haben. 
In  andern  Formen  ist  der  Stickstoff  in  der  Erdrinde  nicht  aufge- 
funden worden,  so  dass  derselbe,  ziun  Unterschiede  vom  Sauer- 
stoffe, als  ein  Element  angesehen  w^erden  muss^  das  nur  auf  der 
Erdfiber rtär he  vorkommt»  ohne  ins  Innere  der  Erde  zu  dringen'). 

Im  freien  Zustande  bildet  sich  der  Stickstoff  bei  der  Zerstörung 
Stickstoff  haltiger  organischer  Substanzen,  die  in  den  Organismen  ent- 
halten sind;  so  z.  B.  bei  der  Verbrennung  dieser  Substanzen. 
Beim  Glühen  mit  Kupfeioxyd  verbrennen  alle  sticksluinialti^en 
organischen  Substanzen:  der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem 
Kohlenstoffe,  Schwefel  nnd  Wasserstoffe,  während  der  Stickstoff*  im 
freien  Zustande  ausj2:csch  eden  wird,  weil  er  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur keine  ire:end  beständijere  Verbindnug  bilden  kann.  Gleich- 
zeitig: entstehen  ans  ilem  Kohlenstoffe  —  Kohlensänre  nnd  aus  dem 
Wasserstoffe  —  W^asser.  so  dass  zur  Isolirnng  des  reinen  Stickstoffs 
die  Kohlensäure  aus  den  gasfiirmip:en  Zersetznngsprodukteu  ent- 
fernt w^erden  muss,    was    man    leicht  durch  Natroulauge  erreicht. 


1)  Dass  in  der  Erde  keine  anderen  stickstoffhallfgeu  Substanzen  vorkommen, 
ausser  ileneo,  die  iu  dieselbe  mit  OrganisDieuresten  und  aus  der  Ltift,  mit  dem  Re- 
genwasser gelangen,  lassl  sieb  durch  die  Folgenden  zwei  Umstände  erklären*  Erstens 
durrb  die  Unbeständigkeit  vieler  Stickstoffverlundungen,  die  sich  leicht  unter  Bildung 
von  gasformigem  ^tickst^lT  zersetzen,  und  zweitens  dadurch,  dass  die  Salpetersäuren 
Salze,  die  das  Prndwckl  der  Einwirkung  der  Luft  auf  viele  stickstofnialiigeT  nament- 
lich organische  Verbindungen  ausmachen,  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und,  indem 
sie  daher  mit  dem  Wasser  in  tiefere  Erdschichten  gelangeo,  dort  ihren  Sauerstoff 
abgeben  Die  Bildung  trasformigen  Stickstoffs  ist  ohne  Zweifel,  wenn  auch  nicht  immer, 
so  doch  gros**ientbells  das  Resultat  der  Veränderungen,  welche  die  iu  die  Erde  ge- 
langenden organischen  Sticksloffverbindungen  erleiden.  So  z*  B.  enthält  das  sich  aus 
Steinkohlen  ausscheidende  Gas  (оеЫш  CHS  t'O*  o.  and.)  immer  aach  viel  Slicksioffi. 
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Den  ausgeschiedenen  Stickstoff  kann  man  messen  und  auf  diese 
Weise  den  Stickstoffgehalt  einer  organischen  Verbindung  bestimmen. 

Auch  aus  der  Luft  lässt  sich  der  Stickstoff  leicht  gewinnen, 
da  der  Sauerstoff  derselben  mit  vielen  Substanzen  in  Verbindung  tritt. 
Um  der  Luft  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen,  benutzt  man  gewöhnlich 
entweder  Phosphor  oder  metallisches  Kupfer;  selbstverständlich 
können  auch  viele  andere  Substanzen  dazu  angewandt  werden. 
Lässt  man  ein  Schälchen  mit  Phosphor  mittelst  eines  Korkes  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Gelasse  schwimmen  und  bedeckt  das- 
selbe, nachdem  man  den  Phosphor  entzündet,  sofort  mit  einer 
Glasglocke,  so  wird  durch  die  Verbrennung  des  Phosphors  der  in 
der  Glocke  eingeschlossenen  Luft  aller  Sauerstoff  entzogen,  wäh- 
rend der  Stickstoff  zurückbleibt.  Infolge  dessen  wird  nach  einge- 
tretener Abkühlung  das  Wasser  in  der  Glocke  höher  stehen,  als 
ausserhalb  derselben.  Bequemer  und  vollständiger  gewinnt  man  den 
Stickstoff  aus  der  Luft  durch  Ueberleiten  derselben  über  Kupfer- 
späne, d.  h.  metallisches  Kupfer,  das  man  in  einer  Bohre  ins 
Glühen  bringt.  Das  Kupfer  verbindet  sich  dann  mit  dem  Sauerstoff 
und  geht  in  schwarzes  Kupferoxyd  über  Ist  die  Kupferschicht 
genügend  lang  und  der  Luftstrom  langsam  so  wird  der  Luft  aller 
Sauerstoff  entzogen    und  man  erhält  nur  Stickstoffe). 

Den  Stickstoff  kann  man  auch  aus  vielen  seiner  Verbindungen  mit 
Sauerstoffe)  und  Wasserstoff  erhalten*);  am  besten  benutzt  man  dazu 
ein  Gemisch,  welches  einerseits  eine  Verbindung  von  Sticksfoff 
mit  Sauerstoff  —  das  Salpetrigsäureanhydrid  N^O'  —  und  andrerseits 
Ammoniak  NH%  d.  h.  eine  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Wasser- 


2)  Kupfer  (am  besten  in  Form  von  Drebspänen,  um  die  der  Einwirkung  aasge- 
setzte Fläche  zu  vergrössern)  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart 
von  sauren  Lösungen  Sauerstoff  und  bildet  Kupferoxyd  CuO;  am  besten  geht  die 
Absorption  in  Gegenwart  von  Ammoniaklösung  vor  sich,  wobei  eine  blau-violette 
Lösung  von  Kupferoxyd  in  Ammoniak  entsteht  Auf  diese  Weise  ej-hält  man  leicht 
Stickstoff,  wenn  man  mit  Kupferdrehspänen  einen  Cylinder  füllt,  durch  dessen  obere 
Oeffnuug  mittelst  eines  Korkes  ein  mit  einem  Hahne  versehener  Trichter  luftdicht 
eingestellt  ist.  Lässt  man  aus  dem  Trichter  tropfenweise  Ammoniaklösung  auf  das 
Kupfer  fliessen  und  gleichzeitig  (aus  einem  Gasometer)  durch  den  Cylinder  einen 
langsamen  Luftstrom  streichen,  so  wird  aller  Sauerstoff  absorbirt  und  aus  dem 
Cylinder  kommt  nur  Stickstoff,  den  man  zur  Entfernung  des  mitgerissenen  Ammo- 
niaks durch  Wasser  leitet. 

3)  Die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  {t.  B.  N^,  NO,  NO*)  zersetzen 
sich  schon  beim  Erhitzen  und  geben  beim  Einwirken  von  glühendem  Kupfer,  Natrium 
u.  and.  Metallen  ihren  Sauerstoff  ab,  so  dass  der  Stickstoff  frei  wird.  Nach  V.  Meyer 
und  Langer  (1885)  zersetzt  sich  Stickstoffoxydul  N=»0  schon  unter  900^  jedoch 
nicht  vollständig.  Die  Zersetzung  des  Stickstoffoxydes  tritt  selbst  bei  1200°  nicht 
ein,  ist  aber  bei  1700°  vollständig. 

4)  Chlor  und  Brom  (im  üeberschuss  angewandt),  ebenso  wie  unterchlorigsaure 
Salze  (Bleichsalze)  entziehen  dem  Ammoniak  NH^  seinen  W-asserstoff  und  geben 
Stickstoff  Man  erhält  auf  diese  Weise  den  Stickstoff  am  einfachsten  durch  Einwir- 
ken einer  Lösung  von  unierbromigsaurem  Natrium  auf  festen  Salmiak. 


Stoff  enthält.  Beim  Erwärmen  diesps  (Temisches  verbindet  i>ich  der 
Sauer.st<>tt'  des  Salpetriirsäureaiiliydrids  mit  dem  Wasser?stotf  des 
Ammoniaks  und  bildet  Wassor.  während  pfastormig'er  Stickstoff  ent- 
Aveicht:  2NH' +  XW  =  ЗНЮ  +  4N.  Um  auf  diese  Weise  Stick- 
stoff darzustellen,  sättigt  man  eine  Lusunj?  von  Aetzkali  mit  8al- 
petrigsäureauhydrid,  wobei  sich  salpelrigsaures  Kalium  KNO'  bildet, 
und  eine  ( 'hlorwasserstoffltVsunsr  mit  Amint^niak,  wobei  mau  eine 
salzartisre  Substanz  —  dvn  Sahniak  NH4.-1  erhält.  Vermisclit  man 
nun  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösungen  und  erwärmt  sie,  ш 
verläuft  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichong:  KNO^  -f-  NH*C1 
:=  KCl  +  2H-0  4"  ^'  D^J*  Eintreten  dieser  Reaktion  erklärt  sich 
dadurch,  dass  die  beiden  Verbindungen  KNO*  und  NH*C1  Salze 
sind,  deren  Metalle  sich  gegenseitig  ersetzen  und  Chlorkalium  KCl 
иш1  salpetrigsanres  Ammonium  NH*NO^  geben;  letzteres  zerfällt 
sogleich  in  2НЮ  Ц-  N*.  Bei  Zimmertemperatur  tritt  übrigens  diese 
Beaktion  nicht  ein^  aber  sehr  leicht  bei  schwachem  Erwärmen, 
Von  den  entstehenden  Körpern  ist  nur  der  Stickstoff  gasförmig, 
das  Chlorkalium  dasregen  ist  nicht  flüchtig  und  bleibt  in  dem  Appa- 
rate zurück,  in  welchem  das  inmiisch  erwärmt  wird,  Lidtet  man 
das  entweichende  Gas,  um  es  zu  trocknen,  durch  Schwefelsäure 
(welche  auch  das  mit  dem  Stickstoff  entstehende  Ammoniak  zuriick* 
häll)^  so  erhält  man  reinen  Stickstoff, 

Stickstoff  ist  ein  gasl«irmiger  Körper,  der  sich  seinem  Aus- 
sehen nach  durchaus  nicht  von  der  Luft  unterscheidet;  seine 
Wehte  beträgt  im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  14,  d.  h,  er  ist  etwas 
leichter  als  Luft;  ein  Liter  Stickstoff  wiegt  l*25ß  Gramm.  Im 
Gemisch  mit  dem  etwas  schwereren  Sauerstoff  bildet  er  die  Lult. 
Ebenso  wie  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gehört  der  Stickstoff  zu 
den  Gasen,  die  sich  nur  schwer  verflüssigen  lassen;  seine  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  anderen  Flüssigkeiten  ist  gering.  Die  abso- 
lute Siedetemperatur  ^)  beträgt  —  140*';  uberhalb  dieser  Tempera- 
tur kann  der  Süekstoff  durcli  keinen  Druck  verflüssigt  werden, 
imterbalb  dieser  Temperatur  dagegen  schon  durch  einen  Druck 
von  50  Atmosphären.  Verflüssigter  Stickstoff  siedet  bei  —  193** 
und  kann  daher  zur  Erzeugung  von  «rrosser  Kälte  benutzt  werden. 
Verdampft  vertiüssigter  Stickstoff^  unter  vermindertem  Drucke  hei 
etwa  —  203",  so  erstarrt  der  zurückbleibende  Tlieil  desselben  ш 
einer  farblosen  schneeartigen  Masse.  Der  Stickstoff  ist  selbst  nicht 
brennbar  und  unterhält  auch  keine  Verbrennung;  von  keinem  Rea- 
gens wird  er  absorbirt,  wenigstens  nicht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
Mtur;  es  kommen  also  dem  Stickstoff  eine  ganze  Eeihe  von  nega- 
tiven chemischen  Merkmalen  zu.  Mau  fasst  dieselben  dahin 
zusammen,    dass  der  Stickstoff    keine  Energie    zuui    Eingehen  von 


5)  Vergl  Kftp.  2,  Лпш*  29. 
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Verbindimgeii  besitzt.  Die  Verbindungen,  die  der  Stickstoff  sowol 
mit  Wasserstoff,  als  auch  mit  Saoerstoff.  КоЫеп$1о£Г  nnd  einigen 
Metallen  bildet,  können  nur  unter  besonderen  Bedingungen  ent- 
stehen. Beim  Glühen  verbindet  sich  nämlich  der  Stickstoff  direkt 
mit  Bor,  Titan  und  Siliciom,  unter  Bildnng  топ  sehr  bestandi- 
gen Verbindungen  *),  die  ganz  andere  Eigenschaften  zeigen,  als 
die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Wasserstoff,  Sauerstoff  nnd 
Kohlenstoff.  Mit  Kohle  rerbindet  sich  der  Stickstoff  übrigens  nicht 
direkt,  wenn  diese  beiden  Elemente  allein  mit  einander  geglüht 
werden,  aber  die  Vereinigung  erfolgt  relativ  leicht,  wenn  ein  Ge- 
misch von  Kohle  mit  kohlensauren  Salzen,  namentlich  mit  E'CO' 
nnd  BaCO^f  in  einer  Stickstoffatmosphäre  geglüht  wird;  es  ent- 
stehen hierbei  Cyanmetalle:  КЧГО'  +  4C  +  X*  =  2KCN  +3C0  '). 
Der  Stickstoff  ist  zugleich  mit  dem  Sauerstoff  in  der  Luft  ent- 
halten; direkt  verbinden  sich  diese  Elemente  nicht  mit  einander. 
Wie  aber  bereits  Cavendish  im  vorigen  Jahrhundert  zeigte,  erfolgt 
die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  beim  Einwirken  von  elek- 
trischen Funken.  Lässt  man  durch  ein  feuchtes  ^)  Gemisch  von  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  z.  B.  Luft,  elektrische  Funken  schlagen,  so 
bilden  sich  infolge  der  stattfindenden  Vereinigung  braune  Dämpfe 
von  Stickstoffoxyden  •),  aus  welchen  dann  eine  Stickstoff,  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  enthaltende  Verbindung,  nämlich  die  Salpeter- 


6)  Die  \"ereiniguDg  mit  Bor  erfolgt  unter  Erglüheo;  Titan  verbindet  sich  so  leicht 
mit  Stickstoff,  dass  es  schwer  ohne  einen  Gehalt  an  Stickstoff  zn  erhalten  ist  Es 
ist  höchst  bemerkenswerth,  dass  die  Verbindungen  des  Stlckstoffis  mit  diesen  nicht 
flüchtigen  einfachen  Körpern  sehr  beständig  und  auch  nicht  flüchtig  sind.  Von  Ein- 
fluss  ist  hier  wol  der  physikalische  Zustand  der  Elemente«  mit  denen  sich  der  Stick-. 
Stoff  vereinigt,  und  wol  auch  der  Zustand  der  entstehenden  Stickstoff^verbindung. 
Kohlenstoff  (0  =  12)  gibt  mit  Stickstoff  Cyan,  eine  unbeständige,  gasförmige  Serbin- 
düng  C'N*,  von  geringem  Molekulargewicht  während  der  Borstickstoff^  (B=ll) 
ein  fester,  nicht  flüchtiger  un<i  sehr  beständiger  Körper  ist  Die  Zusammensetzung 
dessell>en  BS  ist  eigentlich  dieselbe,  wie  die  des  Cyans,  doch  ist  anzunehmen,  dass 
der  Borstickstoff  ein  grösseres  Molekulargewicht  besitzt. 

7)  So  viel  bekannt  ist,  erreicht  diese  Reaktion  eine  Grenze,  wahrscheinlich  weil 
das  Cyan  CX  selbst  in  Kohle  und  Stickstoff  zerfällt. 

8)  Fremy  und  Becquerel  machten  die  Beobachtung,  dass  beim  Durchschlagen  von 
Funken  durch  trockne  Luft  braune  Stickstoffdioxyddämpfe  entstehen. 

9)  Entzündet  man  ein  Gemisch  von  1  Volum  Stickstoff  mit  14  Volumen  Wasser- 
stoff, so  erhält  man  Wasser  und  eine  bedeutende  Menge  von  Salpetersäure.  Mög- 
licher Weise  entsteht  auch  theilweise  aus  diesem  Grunde  bei  der  langsamen 
Oxydation  von  organischen  stlckstofflialtigen  Substanzen,  in  Gegenwart  eines  Luft- 
ül)erschusses,  eine  geringe  Menge  von  Salpetersäure.  Begünstigt  wird  die  Bildung 
der  letzteren  durch  die  Gegenwart  eines  Alkalis,  das  sich  mit  der  entstehenden 
Säurp  verbinden  kann.  Leitet  man  durch  Wasser,  in  dem  Stickstoff  und  Sauerstoflf 
aus  der  Luft  gelöst  sind,  einen  galvanischen  Strom,  so  erfolgt  Vereinigung  des 
sich  entwickelnden  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  mit  Stickstoff  zu  Ammoniak  und 
Salpetersäure. 
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'Шпте  NHO^  entstellt  ^'*).  Letztere  lasst  sich  leicht  nicht  mir  da- 
durch erkennen,  dass  sie  Laknuispapier  n>tliet,  sondern  auch 
durch  ihre  stark  oxydirenden  Ei2:enschaften ;  sie  oxydirt  z,  B, 
sogar  Quecksilber.  Aehnliche  Bediiiguno:en,  wie  die  eben  beschrie- 
benen^ existiren  in  der  Natur  wähi'end  der  Gewitter  und  anderer 
elektrischen  Entladungen,  die  in  der  Atmosphäre  vor  sich  ;i:ehen; 
Spuren  von  Salpetersaure  sind  daher  immer  in  der  Taift  und  im 
Regenwasser  entlialten  '^). 

Weitere    Beubachtunuen    haben  ^-ezeij^t,     dass  unter  dem    Ein- 
fluss  elektrischer  Entladungen  *^),    sowol    stiller,  als    auch  Funken 


I Ки 


3  i 

sei 
Bi; 


WeoD  Kupfer  sieb  in  Gegenwart  voq  Ammoniak  hei  Zimmertemperatur  auf  Kosten 
r  Luft  oxydirt,  so  vereinipl  sich  der  Sauerstoff  Dicht  nur  mit  dem  Kupfer,  sondern 
t heilweise  auch  mit  Sückstofl  zu  salpetriger  Säure. 

lUe  Vereiui^uüg  des  Stickstoffs  mit  Sauerstjoff,  z.  li  iiDter  der  Eiuwirkuug  von 
Funken  erfolgt  nicfit,  wie  die  eines  Gemisches  von  Sauerst/]ff  mit  Wasserstoff,  uüter 
Explüsiou,  weil  hierbei  Wärme  nicht  entwickeil,  sondern  aufgenommen  wird  —  es 
wird  also  Energie  verbraucht,  nicht  ausgeschieden-  Es  kann  daher  keine  Wärme - 
üebergabe  von  Mol  kcl  zu  Molekel  vor  sieh  gehen,  wie  es  bei  der  Explosion  von 
Knallgiis  geschieht.  Ein  jeder  Funke  ruft  nur  die  Bildung  einer  bestimmten  Menge 
der  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  hervor,  gibt  aber  den  Ijenach- 
barten  Molekeln  keinen  Anstoss  zur  weiteren  Reaktion.  Die  Vereinigung  des 
Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  ist  eine  exothermische  Keakliou  und  die  des  Stickstoffe 
mit  Sauerstoff  eine  eodothermiscLie. 

Besonders  begünstigt  wird  die  Oxydation  des  Stickstoffs  bei  der  Explosion  von 
Knallgas,  wenn  letzteres  im  Uebfrbchuiyti  vorhanden  ist  Bei  der  Explosion  von  2 
^ol»  Knallgas  mit  1  VoL  Luft  wird  *^а  der  Luft  in  Sali>etersäure  übergefuhil,  so 
iss  man  nach  der  Explostou  nur  '^^i„  der  angewandten  Luft  zurückerhält.  Nimmt 
man  aber  mehr  Luft,  z.  B.  auf  2  Vol.  Knallgas  4  Vol.  Luft  so  erhält  mau  nach 
der  Explosion  (die  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  erfolgen  wird^  keine  Salpeter- 
säure und  das  angewandte  Lullvolum  bleibt  unverändert.  Hieraus  ergiebt  sich  für 
die  Benutzung  des  Eudiometers  die  Regel:  zur  Abschwächung  der  Explosion  kein 
geringeres  Volum  Luft  zu  nehmen,  als  das  des  vorhandenen  Knallgases,  Nimmt 
man  aber  zu  viel  Luft,  so  wird  überhaupt  keine  Explosion  erfolgen  (vergU  Kap. 
а  Änm,  34)* 

10)  Zuerst   erhält   maa   wirklich  Stickox5'd  NO,  das  aber  mit  Sauerstoff  Stick- 
ffdioxyd   (braune   Dämpfe)   bildet,  welches,  wie  wir  später  sehen    werden,   mit 

г  пий  Sauerstoff  Salpetersäure  gibt.  Bei  der  Einwirkung  der  stillen  Entladung 
sich  in  der  Luft  gleicfizeitig  Stickstoffoxyde  und  Ozon,  ist  aber  die  Entladung 
sehr   schwach,  so  entsteht  nur  Ozon,    Auf  diese  Weise  tiewies  Berthelot,  dass  der 
Bildung  von  Sticksloffoxyden  eine  Ozonisation  des  Sauerst^^iffs  nicht  vorausgeht, 

11)  Die  Salpetersäure  in  öiesseudem  Wasser  (Kap.  1  Anm.  2),  in  Brunnen,  im 
Boden  ü.  8.  w.  verdankt  ihre  Entstehung  (ebenso  wie  die  Kohlensäure)  der  Oxydation 

ganiscber  Verbindungen, 
lü)  Diese  ReaktionsfähiKkeit  des  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  so  indifferen- 
ten Stickstoffs  lässt  voraussetzen,  dass  der  Einfluss  elektrischer  Entladung  den 
gasformigen  Stickstoff  verändert,  wenn  auch  nichi  in  der  Weise  wie  den  Sauer- 
stoff (denn  elektrisirter  Sauerstoff  oder  Ozon  wirkt,  nach  Berthelot,  auf  Stick- 
stoff uicht  ein),  so  do«^h  vielleicht  zeitweise,  im  Moment  der  Einwirkung  der  Ent- 
laiiung.  analog  der  Einwirkung  von  Hitze,  durch  welche  manche  Substanzen 
dauernd  verändert  werden  (d.  h.  nachdem  sie  sich  verändert,  in  dem  rieuen  Zu- 
stande hüch.  verharren,  wie  z.  B.   gelber  1-hosphor,  der    in  rolhen  übergegangen), 


254 


STICKSTOFF    ШШ    LtJFT, 


gebender»  der  Stickstoff  mit  dem  Wasserstoff  selbst  und  mit  vielen 
Kohlenwasserstoffen  verscliiedene  Reaktionen  eingehen  kaau, 
welche  weder  von  selbst  noch  beim  GUihen  erfolgen.  Leitet  man 
z.  B.  eine  Reihe  elektrischer  Funken  durch  ein  Gemisch  von 
Stickstoff  und  Wasserstoff,  so  bewirkt  man  ihre  Vereinigung  zu 
Ammoniak  '^^),  in  dessen  Zusammensetzung  ein  Volum  Stickstoff  und 
drei    Л"о1ите  Wasserstoff  eingehen.    Es  vereinigen    sich    aber  bei 

R 

dieser  Eeaikton  nur  щ  des  Gemisches,  weil  das  entstehende 
Ammoniak  durch  elektrische  Funken  wieder  zersetzt  wird,  freilich 
nicht    vollständig^    sondern    nur    zu  ^,  Folglich    ist    die    durch 

elektrische  Funken  bewirkte  Eeaktion:  ^'H^  =  N  -|-  3H  umkehrbar 
d*  h,  sie  ist  eine  Dissoziation,  bei  der  ein  Gleichgewichtszustand 
eintritt.  Letzterer  kann  durch  Zufuhren  von  gasförmigem  Chlor- 
wasserstotf  HCl  gestört  werden,  weil  das  Ammoniak  sich  mit  dem- 
selben zu  festem  Salmiak  NH*C1  verbindet  und  hierdurch  dem  gasför* 
migen  Gemisch  entzogen  wird.  Beim  weiteren  Ein\virken  der  Funken 
entsteht  dann  aus  dem  zurückgebliebenen  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff wieder  Ammoniak,  so  tiass  beim  Einwirken  einer  Reihe 
von  elektrischen  Funken  auf  ein  Gasgemisch  von  NH^  und  HCl 
die  TJmuamUung  desselben  in  festen  Salmiak  bis  zu  Ende  geJU. 
Wir  haben  es  hier,  wie  bei  der  Entstehung  von  Salpetersäure, 
wieder  mit  der  Synthese  eine  StickstoftVerbindung  aus  gasför- 
migem Stickstoff  zu  thun**).  Unter  dem  Einfluss  der  stillen  Ent- 
ladung absorbiren,  nach  Berthelot  (1876).  viele  organische  stick- 
rstofffreie  Substanzen  (Benzol  C®H*,  Papier,  d.  h.  Cellulose,  Gummi 
Q6jjioQb  ^  g^^j  I  Stickstoff  und  bilden  komplizirte  Stickstoffver- 
buidungen,  Tvelche,  ebenso  wie  die  Eiweissstoffe  beim  Glühen  mit  Al- 
kalien, ihren  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  ausscheiden  können'*), 

während  andere  sirli  nur  zeitweise  verändern  und  leicht  wieder  in  ihren  Ursprung* 
liehen  Zustand  zurückkehren  (z,  B.  Salmiak,  der  heim  Erwärmen  in  HN*  und  HO 
zerfallt,  die  sich  leicht  wieder  zu  Salmiak  verbinden  К  Für  eine  solche  Annahme 
spricht  das  Erscheinen  von  zwei  verschiedenen  StickstofTspekiren,  von  denen  später 
die  Rede  sein  wird.  Möglich  wäre  es,  dass  die  Stickstotlmol ekeln  N*  in  ein- 
fachere, aus  einem  Atom  N  bestehende  Molekeln  zerfallen.  Bei  der  Einwirkung  der 
stillen  Entladung  zerfallen  wahrscheinlich  auch  die  Sauerstoffmolekeln  0*  theil- 
weise  in  einzelne  Atome  0,  dw  sich  mit  0=*  vereinigen  und  Ozon  ü^  gehen. 

13)  Diese  von  Chahrier  entdeckte  und  von  P.  Tbenard  erforschte  Reaktion  fand 
ihre  richtige  Erklärung  eist,  nachdem  von  Deville  der  Begriff  der  Dissociation  eift- 
geführt  worden  war- 

14)  Aehnlich  ist  die  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  Äcetyleo;  ein  Gemisch  diesei 
beiden  Gase  bildet  unter  dem  Einfluss  von  elektrischen  Funken  Blausäure:  СШ'+К' 
==5CXH*  Arjch  hier  wird  eiue  Grenze  erreicht,  denn  die  Heaktiou  ist  umkehrbar* 

15)  Zu  dicseo  Versuchen  wandte  Bcrthelot  mit  Erfolg  sogar  Elektrizität  von  ge- 
ringer Spannung  an,  woraus  geschlossen  werden  kann^  dass  auch  in  der  Natur,  wo 
die  Elektrizität  s<?hr  oft  in  Wirksamkeit  tritt,  auf  diese  Weise  ein  Theil  der  zu- 
sammengesetzten Stick  Stoff  Verbindungen  aus  dem  gasförmigen  Luftstickstoff  ent- 
stehen konnte. 
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Auf  lüesen  und  vielleicht  noch  auf  ähnlichen,  indirekten  Wegen 
bildet  der  ^aslurmige  Stickst« »ff  seine  primären  Verbintliiniüfen,  in  wel- 
chen er  von  den  Pflanzen  aufgenommen  und  dann  гп  komplizirten 
Eiweissstoffen  umgewandelt  wird  Aber  auch  ohne  Jlitwirkniig  von 
Organismen  können  durch  Verbindungen  des  Stickstofts  z.  B,  mit 
Wasserstoff  und  Sjuierstoff  die  verschiedenartigsten,  höchst  kompli- 
zirten Stickstoffsubsianzen  gebildet  werden,  welche  aus  gastör- 
migem  Stickstoff  direkt  nicht  entstehen.  Wir  sehen  hier  ein  Bei- 
spiel, in  weichem  sich  der  Unterschied  offenbart,  der  zwischen 
einem  einfachen  Körper  tmd  einem  Elemente  besteht,  und  welches 
uns  gleiclizeitig  die  indirekten  Wege  der  Entstehung  von  Verbin- 
dungen in  der  Natur  veranschaulicht.  Eine  der  wesentlichsten 
Aufgaben  der  Chemie  liegt  in  di^r  Entdeckung,  dem  Voraussehen 
und  überhaupt  in  dfT  Erforschung  dieser  indirekten  llethoden, 
nach  denen  solche  Verbindungen  entstehen.  ЛУепп  ein  Körper 
А  auf  einen  andern  В  gar  nicht  einwirkt,  so  darf  daraus  noch 
nicht  geschlossen  werden,  dass  der  zusammengesetzte  Körper  AB 
überhaupt  nicht  entstehen  kann.  Die  Körper  А  und  В  enthalten 
At<)me,  welche  auch  in  AB  vorhanden  sind,  aber  der  Zustand 
oder  die  Art  der  Bew^egung  und  Zusammenstellung  dieser  Atome 
kann  ganz  anders  sein,  als  es  zur  Bildung  von  AB  erfordeilich 
ist;  ebenso  können  aber  auch    in  dem  Körper    ABj    w^elcher    die- 


Da  in  den  Organismen  die  StirkstoffverhmdungeD  eioe  sehr  wicbUge  Rolle  spielen 
(denn  ohne  dieselben  existirt  lieiu  f^rganisrhes  Lelien)  und  da  durcli  Eiufiibniug 
dieser  Verbindnugen  in  den  Boden  die  Ernteertrfee  vergrüssert  werden  können 
(selbstversliindlirb  iioter  gleichzeiligeni  Vorhandensein  der  andern  den  Pflanzen  ün- 
embehi  lieben  Nalirnngsstoße),  so  gehört  die  Frage  der  Ueberftihrang  des  Lufb 
slicksloffs  in  im  Ackerbeden  vorkommende  Stickatoffverbindongen  oder  in  assimUir- 
baren  .Sfickstoff\  welcher  von  den  Pflanzen  aufgenommen  nnd  von  denselben  in 
zusammengesetzte  (Eiweii^s)  Slofte  verwandelt  werden  kann,  zu  den  Fragen,  die 
ein  sehr  wicbriges  theoretisches  und  praktisches  Interesse  besitzen.  Die  Aufgabe 
der  künstlichen  (fabrikniässigen)  Ueberfdhning  des  Laftstickstoffs  in  Sticksioffver- 
bindungen  kann  aucb  heute  noch,  troi^  der  oft  wiederhoHeu  Versuche,  nicht  als 
gelöst  betrachtet  werden;  die  Möglichkeit  der  D>^uig  scheint  aber  schon 
gegeben  ZQ  sein.  Auch  hier  wird  wof  die  praktische  Lösung  nicht  ohne  Hülfe 
der  Elektrizität  gelingen.  Wird  erst  die  theoretische  Seite  der  Frage  vollkom- 
men ausgearbeitet  sein*  so  werden  sich  auch  zweifellos  vortbeilbalte  praktische 
Mittel  finden,  mit  deren  Hülfe  die  i'abrikation  von  Sticksloffverbindungen  ans 
dem  Lüftstickstoff  sich  wird  ausführen  lassen.  Den  nächsten  Vonheil  würde 
hiervon  die  Landwirthschaft  ziehen,  fdr  die  die  stickstoffhaltigen  Düngemittel 
die  wichiigsien,  aber  auch  die  kostspieligsten  sind.  1000  Pud  Mist  ent- 
halten gewöhnlich  nicht  mehr  als  4  Pud  Stickstoff  in  Form  von  Stickstoffwerbin- 
dangen,  während  dieselbe  Stickstoffmenge  schon  in  20  Pud  schwefelsaurem  Ашшо- 
nium  geliefert  werden  kann.  In  Bezug  auf  die  Einführung  von  Stickstoff  in  den 
Boilen  kann  folglich  die  Wirkung  einer  grossen  Masse  von  Mist  durch  gering*' 
V  r<n  von  künstlichem  Stickstoffdünger  erreicht  werden.  Millionen  von  Puden 
werden  aus  dem  tropischen  Amerika  nach  Europa  hauplsäclilicb  ans  dem 
üiuüde  gebracht,  weiJ  der  (juano  (Exkremente  von  Seevögeln  u.  and.)  die  Шг  die 
Laadwirthschaft  nöthigen  Stickstoffverbindungen  enthält. 
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selben  Elemente  wie  Ä  und  В  enthält,  die^e  letzteren  sich  iu 
einem  ganz  anderen  chemischen  Zustande  befinden.  Diesen  %^er- 
schiedenen  Zustand  zeigen  z.  B,  die  Sauer  Stoffatome  im  Ozon  und 
im  Wasser.  Freier  Stickstoff  ist  inaktiv,  in  seinen  Verbindungen 
dagegen  zeichnet  er  sich  durch  grosse  Reaktionsfähigkeit  au». 
Vor  der  Betrachtung  dieser  Verbindungen  soll  aber  die  den  freien 
Stickstoff  enthaltende  Luft  beschrieben  werden. 

Die  atmosphärische  Luft  besteht,  wie  bereits  früher  aus  einander 
gesetzt  wurde  ^^),  aus  einem  Gemisch  von  mehreren  Gasen  und 
Dämpfen;  einige  derselben  kommen  fast  immer  in  einer  und  der- 
selben Proportion  vor,  wähi-end  andere  sehr  bedeutende  Schwan- 
kungen zeigen.  Die  Hauptbestandtlieile  der  Luft  sind,  ihrer  Menge 
nach  geordnet,  die  folgenden:  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserdampf, 
Kohlensäuregas,  Salpetersäure,  Ammoniakdämpfe,  Ozoa,  Wasser- 
stoffliyperoxyd  und  komplizirte  Stickstoffverbindungen,  Ausserdem 
enthält  die  Luft  gewolmlich  noch  Wasser  in  Form  von  Bläschen, 
Tropfen  und  Schnee  und  feste  Körpenheilchen,  die  vielleicht  kos- 
mischen Ursprungs  sind,  wenigstens  in  einigen  Fällen,  in 
meisten  jedoch  ihren  Ursprung  der  mechanischen  Uebertra 
von  einer  Stelle  zur  andern  durch  den  Wind  verdanken. 

Direr  grossen  Oberfläche  und  ihres  geringen  Gewichtes  wegen, 
schweben  diese  festen  und  Üüssigi'n  TheUehen  in  der  Luft  ebenso, 
Avie  eine  Trübung  im  Wasser;  nicht  selten  schlagen  sie  sich  auf 
der  Erdoberfläche    nieder,  doch  nie  wird  die    Luft  vollkommen  frei 


16)  Taler   atmospläiinscber  Luft  verstrebt   man  rix  der  Chemie   und  Physik  ge- 
woliitlifli  Lult,    die   nur  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff  beeteht,   weil   diese    ЪеШп 

|BeslandU)eilü  allein  in  konstauler  Meuge  die  Luft  bilden,  während  die  Menge  der 
fibngeu  Bestandtheile,  «iie  freilich  eine  sehr  wichtige  Bedeutung  fiir  das  auf  der 
Erdoberfläche  herrschende  Leben  besitzen,  eine  bestäudig  wechselnde  ist  Die  ia 
der  Lufi  schwebenden  festen  ßeifflengaogen  werden,  bei  physikalischen  and 
chemischen  Untersuchungen,  durch  einfaches  Durchleiteu  der  Luft  durch  eloi 
Schicht  von  Watte  entfernt.  Beimengungen  von  organischen  Stoffen  eutferat  шшц 
indem  man  die  Luft  durch  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium 
leitet,  uud  die  Kohlensäure  mittelst  Alkalien,  am  besten  durch  Natronkalk,  dessen 

rporöse  Stücke,  in  trocknem  Zustande»  die  Kohlensäure  sehr  achnell  und  voüstäadte 
abeorbiren.  Den  in  der  I^uft  enthaltenen  Wasserdampi  halt  man  durch  CWorcalcium* 
Starke  Schwefelsäure  oder  Phosphorsaiireanhydrid  zurück.  Die  auf  diese  Weise  von 
Beimengungen  gereinigte  Luft  wird  als  aus  reinem  Sauerstoff  und  Stickstoff  beste- 
hend  betrachtet,  obgleich  sie  noch  etwas  Wasserstoff  uud  Kohlenwasserstoffe  enthalt» 
welche  durch  Ue herleiten  über  glühendes  Kupferoxyd  entfernt  werden  können.  D»s 
Kupfcfoxyd  oxydirt  hierbei  den  Wasserst^iff  uud  die  Kohlenwasserstoffe,   verbrennS 
sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser,  welche  letztere,  wie  soeben  aag»- 
gebeu,  zurückgehalten  werden,  VoUsländig  gereinigte  Luft  zeigt  in  vielen  Beziehflß- 
gen  andere  Eigenschaften,  als  gewöhnliche  atmosphärische:  Pflanzen,  z.  B»  gehea  io 
dersellieu  zu  Grunde.    Als  KiuDeit  bei  Dichtebcstimmungen  von  Gasen  wird  imioer 
Luft  angenommen,  die  nur  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff  besteht.    Ein  Liter  oder  l 
Kubikdecimeter  solcher  Luft  wiegt  bei  0^  und  760  mm  DrucJc  unter  dem  45  Breite»- 
grade  1,298  Gramm,  in  St  Petersburg  1^4  Gramm. 
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davon»  weil  sie  sicli  niemals  in  vollkoramener  Ruhe  befliidet.  End- 
lich kommen  in  der  Luft  nicht  selten  zufäll ig:e  BeimeiigunjyreE 
verschiedeuer  Substanzen  vor,  die  zuweilen  sehr  schiidlich  werden 
können  (z.  B,  uiiasmatische.  Keime  u  ederer  Org-anismen),  weil  sie 
die  Verbreitung  aniäteckeoder  Krankheiten  bedingen. 

Das  Vorhältniss  zwischen  der  Sauerstoff-  und  Stickstoff-Menge 
ist  überall  ein  und  dasselbe,  einerlei  ol)  die  Luft  aus  den  ver- 
schiedensten Gegenden,  unter  verschiedenen  Breitegraden,  von 
verschiedenen  Höhen,  i'iber  dem  Meere  oder  dem  trocknen  Lande 
genommen  wird.  Es  ist  dies  hbrigeus  auch  selbstverständlich,  da 
die  Luft  beständig  ditfundirt  (die  sie  bildenden  Gastheilcheu  ver- 
mischen sich  infolge  der  ihnen  ei^^euen  inneren  Bewegung  unter 
einander),  sich  bewegt  und  als  Wind  in  Bewegung  erhalten 
wirdj  wodurch  eintretende  Verschiedenheiten  in  der  Zusammen- 
setzung immer  wieder  ausgeglichen  werden.  An  Orten  dagegen,  wo 
die  Luft  i*ich  in  mehr  oder  weniger  abgeschlosseneu  oder  nicht  zu 
lüftenden  Räumen  befindet,  kann  ihre  Zusammensetzung  sehr  bedeu- 
tenden Veränderungen  unterliegen.  In  Wohnräumen,  Kellern  und 
Brunnen,  wo  sich  immer  Sauerstoff  absorbirende  Substanzen  vor- 
finden, zeigt  die  Luft  einen  geringeren  Sanerstoffgehalt;  über  stehen- 
dem Wasser  dagegen^  in  welchem  durch  darin  waclisende  niedere 
Pflanzen  Sauerstoff  ausgeschieden  wird,  einen  Deberscliuss  des 
letzteren  ^").  Die  konstante  Zusammensetzung  der  Luft  auf  der 
'ganzen  Erdoberfläche  ist  durch  zahlreiche  mit  grosser  Sorgfalt  aus- 
geführte Untersuchungen  bewiesen  worden'*). 


171  Dass  unter  gewissen  Bedingungen  Ш  Zusammenseizung  der  Liifl  sich  ändern 
kann,  isi  z.  R.  daraus  zu  erselieu,  dass  die  in  Gletscberboblungen  «eingeschlossene 
Luft  nur  10  Voluuiprocenie  Sauerstoff  enthält*  Dieses  erklärt  sich  durdi  die  bei 
der  niedrigen  Temperatür  im  Vergleiche  zum  Stickstoff  viel  grossere  LösHchkeit 
des  Sauerstoffs  im  Schneewasser  und  Sctinee,  Ebenso  verändert  sich  die  Zu- 
sammensietzuug  der  Luft  heini  Schütu*ln  mit  Wasser,  welches  mehr  Sauerstoff  als 
Stickstoff  löst.  Wir  sahen  bereits  (Kap.  1)  da^s,  wenn  aus  bei  0**  mit  Luft  gesät- 
Bglem  Wüsser  die>e  durch  Kochen  ausgetrieben  wird,  man  ein  tiemisch  von  35  Vo- 
uen  Sauerstoff  awl  üb  Volumen  Stickstoff  erhiill  uud  betrachteten  den  Grund 
Meser  Erscheinung.  Merkwürdiger  Weise  nimmt  die  Löslichkeit  des  Sauerstoffs 
^und  Stickstoffs  rai-  der  Temperaturznnahme  so  gleichmässig  ab,  dass  das  Verhält- 
iiiss  der  lieiden  gelösten  Oase  zu  einander  bei  den  verschiedensten  Temperaturen 
dsl  dasselbe  bleÜtt  Nach  einigen  Beohachlern  soll  die  Lutt  über  dem  Meere 
{nameuilich  üi>er  dem  Eismeere)  weuigei  Sauerstoff  eutlialteii,  als  über  dem  trocke- 
nen Lande,  was  gleichfiills  iu  der  grösseren  Löslirbkeli  des  Sauerstoffs  seine  Erklä- 
rung Ündei^  Der  Unterschied  übersteigt  jedoch  uieht  Ob  pCt  uud  ist  zuweilen 
auch  gar  nicht  vorhanden, 

J8)  Die  in  Paris  von   Duraas  und  Boussingault  bei  verachlödener  Weiterung 

zwischen  dem  27.  April  und  22,  September  1841  mehrfach  ausgeführten  Gewiehts- 

1  Analysen   der  Luft  ergaben,   dass   der  Sauerstoffgehall   (dem  Gewichte  uach>   nur 

vischen  22,89  nml  23,08  pCt  schwankt  uud  im   Mittel  23,07  pCt  beträg^t.  lu  diesen 

^Grenzen  liegende  Schwaakangeo  fanden  auch  Brunner»  der  in  Bern,  und  Bravais, 

der  auf  dem  Faulhoro  iu  den  Bernef  Alpen  auf  einer  Hohe  von  2  Kilometern  ül)er 


ll«Qdf]fljew.  Cbemie. 


17 


Il- 


'io>r^  -ПСК2?ТГ'РГ    rSTD    LUFT. 

Üin  Analyse  der  Luft  xir  i  in  ier  W^L^  aasirefthn.  dass  ma 

Saixer-irr.rf    in    --ш»^    niohr    -n.-rnnia'e     VerbinJümr    überfth: 

au?i     «l^i'   Lart  -^nrremr  T-rien  kaan.  MI?*t  man  hierbei  da> 

Л«»г    nr^pnmirliciien  Lärmen:?-    in"i  -iann    das  Volum    des 

hlt^lbemiVn    ^ricksrorfs.     :?..     -rribt    -ich     an>    der     Difere: 

ff»>siichr»*  Säueret  •rfm^^nire.    ::e  :ia«:h  an*  dem  Gewichte  der  € 

ilt*ii»='n    Sauerstoifvrrfain'Lnn-r    b^stimmr    -werden   kann.    Bei 

nit*ssunj:en  müssen    immer  Г'пск.    Temr«eratur  und  Feuchtis 

Bf*tr:u4ir  -Г'»л:':Г'»п  -irerien    Kap.  I.  nn-I  П.   Zur  Ueberfuhri 

Srtuer>r«'iF>  in  ni- ar    risi^nnLre  Verbin'innjen  müssen  Mitte 

w;^nilr    -xerien.    w^Vhe    'üe  Eijr^rns«?hait    besitzen,  der   Lul 

■i.-m  \fe»r--r. .■■■-*;i-:  r:  *:е..1т:  Ze:'-  -r>  I»tin:i5  iid  Pocssisirau-i  in  Pa 
\1".л". -^t*"  a:^:':.  r^z.  7.1  :r_s<.:r!:  lie-ilM^en  .-eiiirvi  азсЬ  Marignao 
f..-rv  .:-.  К  :-r.:.i*^i  :::::  -'^-^  :::  Ir>^:.  re>:La:;j-  fiL-en  alie  Unters 
.:^vl.:r  -nr-:»:  -•  ilrsel:-  :"  iri --rr-^.eirn^ri  Er^i-rilen.  oder  üb-er  d! 
■V.^^r  '.::  vrr-  :.>:rv.e!:  rl  Lei  ^•'?7-'- z:z:-rr..  r:  i-rz.  Res-zaie.  das«  der  Sai 
•:..i.'   !.-;  Г. ::":  u  -г.г::   i-r^-lie  >■    .ir-  i  •r.^-eLi  :.;:  >0:Ьеа  Schwankuac 

Грл  'f:::.:  .: ::  A.iiä-zi-r  v  riaLiri  т  ■.:.  ij^s  :2  jr«  ssea  Höhen,  welcb 
/:-;i..-;. -:.-:.  r.-.  b  .'errij-i.  i.r  /  :Niz::i-r'<«?:z-:!:J  de:  Lufi  eine  and 
;;.  ;«^.  ;-■!  /тл:  -:n-^  \r.  :- :;.  i-ri  h:.  r?i  --l-k?-.  5^  re:- Lere,  so  srhien< 
ir.  Miin.r.'-n  ir.l  Лгепкл  i^sc-r  :=::.-•?  F-r'-i- r.tuinren  diese  Annahme 
ff'T  itrorj.  I);f-se  Be-r л.':. -.:::*:? i  -vir^rL  Lлz^:^:.  •:ir;iuf  Lin.  dass  l-ei  aufsteigen 
..,,.....  .  <  :.  ir.   i..n  ,,^-;^.-e:on  d-r    a:  ::.e:::5*:.en  Minima  o^ier  in  den  Ce 


i'^ormel 
'  I' l.i   <);,.  I, f. .,]/,.  ,1^.,  l)rii(:k;in«l<'riiiii;i'ii  in  verschiedenen  Höhen  ausgedrii 
•'' M,  i.i .  t    i'ii  ^1  hli^^-'-ii,   'la.-s  iii  «Ion  ol»er^ii  Sciurhten   der  Almosph«ire 
biiirn      fj.  f   -imI.  tolImiMiL'«'  zu  'l'.T  «li's  Saui'isioils  zunimmt,   doch  kann  li 
ii.iii'iif  riiir  /i  hiiU'i  von  Viorvuton  bi'traLTon.  i?»:lhst  in  di^i  Hohen  von  7  bis  9  К 

illi     lii       \i  l/l    iliiii  li    I '.ii.lfiiirftii    Villi    Itiii'iroii   iiTifl  mit     \  iimictn  tnn  44Vf/'>iAl.4^  ..,^^.i._ 
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Ш 


Sauerstoft'  zu  entziehen,  ohne  dabei  andere  frasförmißre  Produkte 
auszuscheiden.  Eine  allvaHsche  Losuno:  von  Pyrog:allol  C**H*^0^  z. 
B.  *®)  absorbirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht 
Sauerstoft  (und  schwärzt  sich  hierbei),  taus:t  aber  nicht  flir  genaue 
Analysen,  weil  sie  ihrer  alkalischen  Eif^enscliaften  we^i^en  die 
Zusaniraensetzuns?  der  Luft  noch  in  andrer  Weise  verändert  ^^) 
(durch  Absorption  von  CO^).  Bei  annähernden  Sauerstoft'-Bestinb 
munden  jedoch  erhält  man  mit  Hlilfe  dieser  Lösung  vollkommen 
befriedigende  Zahlen. 

Viel  genauere  Resultate  ergeben  die  Be8timnmujL!;en  im  Eudio- 
meter  (Kap.  III.),  natihiich  unter  der  \^raussetznng,  dass  bei  den 
Mes-^un^^en  alle  erforderliehen  Korrekt iiren  bezö^^lich  Druck,  Tem- 
peratur lind  Feuchtigkeit  angebracht  werden.  Man  misst  im 
Eudiometer  ein  bestimmtes  Volum  Liift  itb,  führt  dann  ein 
ungefähr  gleiclies  Volum  trocknen  Wasserstoffe  ein,  misst  wieder 
ond  bewirkt  die  Explosion  des  Gasgemisches  auf  dieselbe  Weise, 
wie  bei  den  Bestimmungen  der  Zusammensetzung  des  Was- 
sers. Darauf  misst  man  das  Volum  des  zuriickgebliebenen  Gases, 
welches  natürlich  gerinjier  sein  wird,  als  das  hei  der  zweiten 
Messung  bestimmte  Volum.  Diese  Volumabnahme  wird  der  Menge 
des  (aus  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff)  entstandenen 
Wassers  entsprechen  und  \/^  derselben  folglich  die  Sauerstoff- 
menge angeben,  die  in  dem  zur  Analyse  genommenen  Luftvolum 
nthnlten  war'^). 

Die  genaueste,  mit  den  wenigsten  Fehlern  behaftete  Methode 
der  Luftanalyse  besteht  in  der  mögliclist  direkten  Wägung  des 
Sauerstoffs,  Stickstoffs,  Wassers  und  der  Kohlensäure,  welche  die 
Luft  bilden.    Zu  diesem    Zwecke  wird    die    zu    analysirende    Luft 


^Pb. 


19)  Aus  einem  bestimmten  Luftynlam  kaon  mao  allen  SaaerstolT  durcli  reochten 
osplior  entfernen;  mau  erkennt  dit?  vollsländtipe  Ateorptfon  an  dem  Aufboren  des 

Leuciitens  des;  Pbospliors  Im  Dmi|{eln.  Die  Menge  des  nuf  diese  Weise  absorbirlen 
Sauerstoffs  eriabri  man  durrb  Messen  des  zurückgeblielieDt^i  SlickstotTs.  Die  bier- 
bei  erbaltenyn  Resultate  können  aber  nicht  genau  sein,  da  ein  Tbeil  der  LuR  vom 
Wasser  gelöst  wird  und  der  StickstofT  sich  theii weise  mit  Sauerstoff  verbindet;  aus- 
serdem werden  beim  EiDiiihren  imd  Entfernen  des  Phosphors  immer  Lnftbliischen 
mit  eingeführt  und  emtlirh  werden  die  vielen  erforderliclien  Korrekturen  {bezüglich 
Feuchtigkeit,  Temperatur,  Druck)  leicht  zu  Fehlerquelb'n. 

20)  Namentlich  bei  schnell  und  annäherungsweise  auszulfihrenden  Analysen  (bei 
l^chnischen  und  hygienischen  l'ntersudmngen)  ist  ein  solches  (iemisch  sehr 
bequem  ;5ur  Bestimmuntr  des  Sauerstoff- Gehalts  in  Gasgemischen,  aus  denen  vorher 
die  durch  Alkalien  absorbirbaren  Be^landtheilo  entfernt  wurden.  Nach  einigen  An- 
gaben soll  aber  bei  der  Absorption  von  Sauerstoff  aus  dieser  Uisung  etwas  Kohlen- 
oxyd  entstehen. 

21)  Genaueres  über  die  eudiomelrische  Analyse,  ebenso  wie  über  andere  analy- 
tische Metboden,  ist  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  nachzulesen,  wor- 

f  schon  im  Kap.  3  xVnm.  32  hingewiesen  wurde.  Die  Handgriffe  der  Analyse 
werden  im  vorliegenden  Werke  nur  in  so  weit  beschrieben,  als  zum  Hinweis  auf 
die  verschiedenen  Arien  der  chemischen  Untersuehungsmethoden  erforderlich  ist. 

\1^ 
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niftrst  durch  Apparate  lareleitett  welclie  Feachtiffkeit  nnd  КпЫеп- 
йоге  zoruikbalten  ши!  daim  dureh  ^iue  mit  Kopferdrebspä[i<>ii 
gelullte  and  grewogene  Bohn^  (Fig.  63).  Bein  Globen  entzieht  da» 
Kupfer,  wenn  die  Schiebt  desselben  in  der  B5hre  nor  langr  ^nng 
ist,  der  Lnfl  allen  Sauerstoff  and  ans  der  Rohre  tritt  reluer 
StJckslaff,  den  man  in  einem  rorher  gewogenen  liiftleer**n  Balk 
апШа^*!.    Die  Gewichtszonahnie   dieses  Ballone  ergibt  dann 


П  Ге^^  n  n 


\ 


Fif.  ^  А^шгЫ  r«Q  Dv»M  «ad  Bo«Mi&c<alt  t^r  6<wkht»«tt>lr»e  der  Util  Der  lO^U  LiKv  i 
BaUqb  л  wird  »Mb  4еш  4«ffwp«i  4er  L«ft  l<cr  eewefe&.  X>u  Sokr  ^A*,  irelcb««  mit 
verbaade«  IM,  witd  lul  Kapfer  реШ1Ц  ebemf&Ua  tvfU«er  ftm^tn  vvd  d«aa  sftlelei  Bolsko 
erbiUt;  i«kbald  du  Kvpfer  tv  Olifeca  к«тш|,  wird  der  enle  Halia  r  (bei  JT)  »Uiaittieli  p^ffaef. 
Die  eiodriafaade  Lall  c«bl  dorrb  di«  leinieaacsapparalie:  С  eatbalt  КаШаа^е,  ^,  S.  F,  G  ^  Stocke 
TOB  Aetzluli,  #  —  Schwe/eleäare,  J  oad  Ж  ttit  Sebw««Bl»i«re  gtitmaklm  Kwjfiattftcbc  (die  echw«. 
f«lftittre  wird  sar  AaMveibaac  vaa  fal64««r  Lau  «a«gcfcoekt|;  das  Aetakalj  аЪаогЫг«  da«  la  ^ 
Lall  eatbattea«  ЖткЬешашякп^шш^  die  gcbwefelnaf«  —  das  Wmt/twutmpt.  Die  aiateeteadt  LaA  fibC  I 
ваг  ibrea  »«aerHoir  aa  da*  KapTar  аЫ  weaa  jalsl  der  Baha  r  dei  ВаПоаа  ^i  fcoAe«  wird, 
driflct  dar  п7«сквеЫ1еЬеве  »tlckitoff  ia  dicaea  leixlaraa  ela.  ШшакЛвщ  6мл  KsjMtrom«a  vonLal 
dea  Appant  »atgthötU  fcblient  maa  die  IL^ae  r  aad  r*  aad  wi(t  daa  BaUoa  Л  aad  da«  Kobr  i 
aebliaailicli  wird  »л»  ВЖ  Лег  8lieksloir  aaif  «рашр!  aad  daiaelba  wieder  gcwac«a.  Die  Gewlei.  _ 
aabne  ^om.  BW  fDiflcr«at  4щж  t-iea  ued  14« а  Wifaa«)  giU  die  daaentoffai^aev  der  LaA  aa; 
nUfereae  der  14ев  aad    >>tea  Wi^af  r«a    ВЖ  aed  der  beidea  Wi^aft»    тоо  Л  —  die  Veafe  < 


den  Stickstoffgrehalt  der  Liilt,  während  die  Sanerstoftmenjre  aus 
der  Gewichtszimahme  der  mit  Kupfer  gefällten  Rühre  in  Erfah- 
rung jjebracht  wird. 

Von  Feuchtijrkeit  und  Kohlnosaure ")  befreite  Luft  besteht, 
dem  Gewehte  nach,  aus  23,15  ThI.  Sauerstoff  und  7в,85  ThK 
Stickstoff*'),    woraus  sich,    unter  Annahme  der  Dichte  des  Saoer^ 


22)  VoD  КоЫеп5ааге    befreite  Luft  erweist  sich,   nach  Acsüibning  der  ExpJo*^ 
sioD,  immer  nocb  mit  einem  geringea  Gehalt  ah  fiobieosaure,  wie  bereits  Saassu 
bemerkte,  etieoso  wie  Luft,  aas  der  das  Wasser  entfernt  wurde,  nach  dem  Ueb 
leiten  ül»er  glühendes  KopferoiTd  gletchlalis  noch  geringen  Gehalt   an  Wa 
zeigt,   was  zuerst  Boussingaolt  beobachtete.    Dieses   Verhalten  erklärt   sich  dnr 
die  bestandig  in  der  Luft  enthaltene  gennjce  Meuge  топ  gasförmigen  Kohlenwasser 
Stoffen,  die  dem  Sumpfgas  CH'  analog  sind;  alngeos  fibersteigt  die  Menge  der seJ beul 
nicht  einige  Hondertsiel  eines  Procenia* 

23)  Bei  Апца^>еа  der  mittleren  normalen  Zusammensetzung  der  Luft  liegniigt 
man  sich  mit  Zetintel  Procenten,  weil  die  Fehler  bei  den  Lunanaljrsen  Hnndert- 
at«!  Procenie  erreirhen. 
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Stoffs  ^  16  und  dos  Stickstoffs  =  14,  (lie  Volumzugammensetstiin^ 
der  Luft  /AI  20,84  Vol  Sauerstoff  und  79,16  VoL  Stickstoff 
bereclmt4^*), 

Dass  Veränderuu^a^ii  hi  der  Zusammensetzung  der  Luft  sclton 
beim  Einwirken  eines  Losungsmittels  eintreten,  weist  deutlieli  darauf 
hin,  dass  die  Bestandtheile  der  Luft  ein  einfaelies  Gemeng"e  ЫкЬ  n* 
Die  Luft  ist  eben  keine  bestimmte  eheraiselie  Verbinduuir,  obgleich 
sie  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  homogen  erscheint.  Bestätigt 
wird  ilieser  Sehhiss  durch  die  Veränderlichkeit  der  Luftzusanimen- 
setzung  unter  verscliiedeneu  besonderen  Umständen.  Die  Ursache 
der  sonst  konstanten  Zusammensetzung  der  Luft  ist  daher  nicht  in  der 
Natur  der  dieselbe  büdenden  Gase,  sondern  nur  in  kosmischen  Er- 
scheinungen zu  suchen.  Es  rauss  angenommen  werden,  dass  auf 
der  ganzen  Erdoberflaehe  die  Sauerstoff  ausscheidenden  Prozesse, 
namentlich  durch  die  Pflanzen,  den  Prozessen  das  Gleichgewicht 
halten,  bei  welchen  Sauerstoff  absorbirt  wird^*). 

In  der  Luft  befindet  sich  immer  eine  gr«>ssere  oder  geringere 
Menge  von  Feuchtigkeit  ^®)  und  auch  von  Kohlensäuregas,  welches 
lieini  Athmen  der  Thiere  und  beim  Verbrennen  v<>n  Kohle  und 
KohlenstottVerbindnngen  entsteht  Dieses  Gas  besitzt  die  Eigenschaf- 
ten der  Süureanbydride,  Zur  Bestimmung  des  Kohlensäure-Gehalts 
der  Luft  benutzt  тип  Substanzen,  die  dieses  Gas  absorbiren, 
namentlich  Alkalien,  sowid  im  festen  Zustande,  als  auch  in  Lö- 
sung. Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  eine  Li>sung  von  Äetz- 
kali,  KHO*  in  besondere  Glasa|iparate,  welche  ein  geringes  Ge- 
wicht   (Fig.    64    u.   65)    haben    und    leitet  durch    dieselben    Luft. 


I 


2i)  Das  Gewicht  emei?  Liters  Wasserstoff  bei  0°  und  760  mm  beträgt  0,08958 
Gramm:  2i\S  Liier  Sauer^ftoff  wiegen  dalier  29,87  Graium  mid  79-2  Liter  Stickstoff 
99»2H  gr.,  wonach  sich  das  Gewicht  eines  Liters  Lnfl  zu  1,2914  ansüUt  1,293  berech* 
net.  Dieser  rnterscliicd  entspricht  den  mnglichen  Versucbsfehlern  soavoI  der  Laft- 
tnalyse,  als  auch  der  andern  in  die  Berechnung  eingehenden  Daten, 

25)  Im  3.  Kap.  Anm.  4  wurde  eine  annriiiornde  Berechnunj?  zur  Bestiminimg  der 
Gesammtm<3n!k'e  des  Sauerstoffs  in  der  Luft  an^eslelii  Dem  Anscheine  naoli  iHTuht 
eine  solche  Berechnun^^  auf  keiner  sicheren  Grundlage,  weil  man  annehmen  kann, 
dass  die  Zusammensetzung  der  Luft  sich  ändern  wird,  wenn  eine  Af^ndernng  in 
dem  Verhältnis^  zwnsciien  der  РИаигсп decke  der  Erde  und  den  Bauerstoff 
Terbraachenden  Prozessen  einiritt  Dieser  Annahme  lasst  sieh  alier  die  Betraeh- 
lUDg  entgegenstellen,  dass  die  Erdatmosphäre  nicht  begrenzt  ist  (wofür  l>estimmte 
Beohachtungen  sprechen,  s*  Kap.  4  Anra.  Шк  und  dass,  folglich  ein  Austausch 
zwischen  den  Beslandlheilen  шазегег  Atmosphäre  und  dem  Weltenraume  slallr 
finden  muss.  Sollte  daher  das  heute  bestehende  Gleichgewicht  gestört  werden,  so 
würde  CS  sich  wieder  durch  die  ungeheure  Masse  der  den  Weltenraum  erfüllenden 
verdünnten  Luft  ausgleichen.  Sollte  z*  B.  die  locale  Sauerstoffmenge  abnelimen,  so 
würde  sie  durch  den  im  Weltenraum  verstreuten  Sauerstoff  ersetzt  werden» 

26)  Nähere  Betraf Iitunpen  ül>er  den  h'euchligkeitsgehalt  der  Luft  gehauen  in  das 
Gebiet  der  Physik  und  Meti'orok»gie.  Im  L  Kap.  Anra,  1  ist  übrigens  auf  die  Me- 
thoden hingewiesen  worden,  nacli  denen  die  Feuchtigkeit  aus  Gasen  ahsorbirl  wird. 
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HiiTbei  wird  fler  Luft  durch  das  Aetzkali  die  Kohlensäure  eut- 
zogi'U  und  im  Apparate  zurückgehalten,  dessen  GeAvichtszunahme 
daim  direkt  den  Koldensäure^^eiialt  in  dem  durchgeleiteten  Luft- 
Yolume  angibt.  BesstT  noch  wird  die  Kohlensäere  durch  Natronkalk, 
eine    porüse    alkalisehe    Masse,   absorbirt  -")  (Fig.  66.)    Bei    laug- 


Vig,  64.  Apfiftrftt  eur  Ab- 
•orptfon  und  in  tu  Aui" 
wftscheD  von  Gafeu  [Lle- 
t+ig'iicbcr  Kftliapparitl). 
Du  Овя  dritieft  in  /  ein, 
brückt  aafdit?Fliii!iigkcit, 
fetaikgt  allmiblicb  nach 
bt  c,  4  und  t  lind  vrr- 
Uiisl  d4!iD  Apparat  In  9 


Vig.  e&.Kalimppif  at  vun  6«i*»- 
1er.  Du  Ока  driii^  in  а  em^ 
freht  in  6,  г  und  d  durcb  die 
Kainaupe^  welctie  Rofaleciäti- 
ro  absorbirt,  und  tritt  in  л 
ftUi.  Di(*  Kutteln  b,  e  und  в 
lind  In  Porm  «ine«  DreJeck« 
geordnet,  »o  daas  der  Appa* 
rat  atebcxt  kann. 


Г 


^^ 


¥'щ.  €б.  AbAorpÜonsrobr  für 
Kohlensätir«.  In  а  befindet 
ikU  ein  Walteprtipf^  der  da« 
НераияГ&Пеп  de»  Pulver» 
verbinden-  I>«T  eine  Scbea- 
kel  Iftt  D^it  Natronkalk  be- 
aehickt,  der  andere  enttlJiÜt 
Gblocrateiumv  vrckhci  Wa«- 
aerdaropf  carückbäU. 


samem  Luftstrome  geuüirt  sclion  eine  20  Centimeter  lange  Schicht 
Natronkalk,  um  ans  der  Luft  alle  Kohlensäure  zurückzulialten. 
Damit  von  den  Absorptions^ipiKuaten  tür  Kolilensäure  kein  \\'asser 
zuriick^^ehalten  werde,  lässt  man  die  Luft  zuerst  durch  eine  Reihe 
von  Ktihren  mit  Chlorcalcium  streichen,  welches  hekanntlicli  Wasser, 
nicht  aber  Kohlensäure  zurlickhiilt  ^'*).  Das  DiU'chleiten  einer  abge- 
messenen Luftmenge    durch    die  Absorptionsapparate    bewirkt  man 


27)  Zur  DarstelluQg  tles  Natronkalkes  zerstossi  man  nogelöschleii  Kalk  zu  einem 
(einen  Ptilvor-,  tJas  mau  in  einer  eiserDeo  Schale  mit  einer  schwach  erwärmiea 
starken  r.Ösung  von  xletznatinn  unter  beslaudigem  Rühren  zasammenbruigt.  Der 
Kalk  löscht  sich  hierbei  nnd  die  Masse  erwärmt  sich,  geräth  ins  Sieden,  schäumt 
und  erstarrt  zulelxt  von  selbst  zu  einer  porösen  Substanz,  welche  zur  Absorption 
voa  Kohlensaure  sehr  gcei^^met  ist,  Llnvergleichlicb  langsamer  wirkt  ein  massives 
Stück  Aeunatron  oder  Aetzkaii,  das  dem  Gase  eine  relatir  viel  kleinere  Oberfläche 
darbietet.  Nach  den  дlbsoг|^tionsappaгaten  iur  Kohlensäure  muss  man  noch  einea 
Apparat  zur  Absorption  von  Wasser  anwenden,  weü  die  Alkalien  bei  Aufnahme 
von  Kohlensäure  Wasser  ausscheiden. 

28)  S6n>stvei-standJich  darf  das  zur  Akorpiion  von  Wasser  dienende  Chlorcal- 
cium nicht  Kalk  oder  andere  Alkalien  euthaltennlie  Kohlensaure  ühsorbiren  würden. 
Um  Chlorcalcium  dai-zustellen  bereitet  mau  aus  Kalk  und  Salzsäure  eine  voll- 
kommen neutrale  Losung,  die  man  zuerst  auf  einem  Wasserhade  bis  zur  Siropkon- 
sistenz  und  dann  vorsichtig  auf  einem  Sandbade  so  lange  eindampft,  bis  die  Lösung 
zu  schäumen  anfängt  Man  erhält  dann  eine  ei-starrte  poröse  Masse  von  Chlorcal- 
cium, Um  sieher  zu  sein,  dass  dieselbe  keinen  Kalk  enthält,  leitet  man  länger© 
Zeil  einen  langsamen  Kohlensäureslrom  darüber  und  sättigt  auf  diese  Weise  dea 
Kalk,  der  sich  dunh  Einwirkung  von  Wasser  auf  einen  Theil  des  Chlorraiciums 
gebildet  haben  kann,  entsprechend  der  üleichung:  CaCl"  +  2H'0  —  OaOH'O  4- 
-f  2HCI 
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mittelst,  eines  Aspirators  und  vereinigt  auf  diese  Weise  meistens 
die  Bestimimiuo:  der  Kohleuiiänre   mit  der  des  Wassers,  ше  dieses 

auch  ans  der  Figur  63  zu  ert^elitm  ist. 

Der  Kolilriisünregelialt  der  Luft  '*)  ist  in  einem  nnvergleiehUch 

grösseren  Grade  kunstant  als  der  Gehalt  an  Feuchtigkeit.  Im  Mittel 

beträgt  die  Kohlensanremenge  in  Ш)  Volumen  trockner  Luft  nahe 

3 
an   ^^  pCt..  d.  1l  in   lOOCKJ  Volumen  Luft  sind  gegen  3  Volnmen 

Kohlensäure  enthalten  (meistens  2,95  Vol,  CO').  Du  das  spezifische 
Gewicht  der  Kohlensäure  im  Verhältni^s  zu  Luft  ^r  1,52  ist,  so 
sind  in  100  Gewirhtstheilen  troekn<T  Luft  0Л)45  Gewichtstheile 
KohlensHuregas  enthalton»  Diese  Menge  \Vi4'hselt  mit  den  Jahres- 
zeiten (im  Winter  ist  sie  grosser),  mit  der  Erhebung  über  das 
ireerosnivean  (auf  Hr*heii  ist  sie  geringer),  mit  der  Lage  in  der 
Xälie  von  Ktddern  und  WcUdern  (wo  sie  alniimmt)  otler  von  Städten 
(wo  sie  relativ  bedeutend  anwächst)  tu  s,  w,;  alle  diese  Verände- 
ninsren  sind  aber  gering  und  schwanken  meistens  zwischen  2*/, 
und  4  Volumen  Kohlensäiu^e  auf  10000  VoL  Luft  •^*').  Da  in  der 
Natur  viele  ortliehe  Ursachen  Vorhemden  sind,  die  entweder  den 
Kohlensänregehalt  der  Luft  vergnlssern  (Athmen,  Verbrennung, 
Verwesung,  Ansbrikin*  von  Vulkanen)  oder  verringern  (Absorption 
durch  Pflanzen  und  Wasser),  so  ist  die  Ursache  des  konstanten  Ge- 
haltes an  diesem  Gase  erstens  darin  zu  suchen,  dass  die  Luft  durch 
den  Wind  fortwährend   in  Bewegung  erhalten  wird,    und    zweitens 


29)  Vm  Kokleasäure  aUeia  in  der  Luft  zu  bestimmea,  beuatzi  шли  liesoodere 
Methoden.  Mau  absorbirl  z,  B.  die  Kohlensäure  durch  ein,  kokleasäure  Salze  nicht 
enliiaheDiJüs  Alle  all  (z.  B,  durch  Barytlosuug  oder  mit  Baiyt  i^emischle  Natron- 
lauge), ireil)t  d;iiiü  durch  einen  l'eborschuss  von  iSäure  die  absorbirle  Kohlensaure 
wieder  aus  und  bestimmt  ihr  Volura.  Im  letzten  Jahrzehnt  sind  über  den  Kohlen- 
Säuregehalt  der  Luft^  namentlich  von  Reiset,  Schlosing,  Miimz  und  Aubiu,  viele 
umfangreiche  und  genaue  итегзисЬицееи  ausgeführt  worden,  aus  denen  hervorgehl, 
dass  die  Menge  der  Kohlensäure  in  der  Luft  uictu  so  hedeuienden  Sehwaukungeu 
aosgeseut  ist,  wie  friiher  auf  Grund  unvoHstäudiger  und  nlchi  ganz  genauer  Be- 
sUmmungen  angeuouimeu  wurdfe. 

30)  Anders  verhallt  sich  die  Sache  in  geschlossenen  Räumen,  wo  nur  ein  schwa- 
cher Luftaustausch  vor  sich  gehen  kann,  z  В  in  Häitsera,  Brunnen,  Hohlen, 
BergW'eiken-  Hier  können  sich  grosise  Massen  von  Kohlensäure  ansammeln ;  auch 
in  Städten,  in  welchen  die  Bcdingun^^en  zur  Enr Wickelung  von  КоЫгчг^^аиге  zahl- 
reich vorhanden  sind  (Athmungs-,  Faululss-  und  Verbrennungsprozesse),  kann  der 
Kotdensäureffehalt  der  l^uft  grosser  sein,  als  gewohnlich;  doch  selbst  bei  stillem 
Wetter  ibt  dieser  Unterschied  uicht  grösser  als  ein  Zehntauseudslel  (d.  Ь  die  Koh- 
lensäuremenge steigt  selten  von  2^»  Volum  auf  4  VoL  in  10,000  VoL  Luit).  Es 
besiäiigeu  dies  Hunderte  von  sehr  sorgfiüttgen,  vergleichenden  Bestimmungen,  die 
glelciizeitig  in  Paris  selbst  und  dessen  Umgebungen  ausgeführt  worden  sind  und 
aiisaerdcm  die  regelmassigen  täglichen  Bestimmungen,  die  auf  einigen  meteorologi- 
icben  Stationen  (z,  B-  in  Mont-Souris  bei  Paris)  gemacht  werden.  Sehr  gering  ist 
auch  der  Unterschied  auf  hohen  Bergen  und  in  tiefeu  Thaleru,  wie  durch  Beolmcb- 
tungea  in  den  Pyrenäen  foslgeslellt  worden  ist  (übrigens  ist  auf  Hohen  die  Kohlen- 
sÄuremcnge  dennoch  geriugor,  wie  auclj  а  priori  erwartet  werden  mnssK 
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in  dem  Umstände,  dass  das  KoMensäuro  in  Lösung  haltende  Wasser 
der  Ozeane  ^*),  ein  ungeheueres  Reservoir  bildet,  durch  welches 
der  Kohlensäuregehalt  in  der  Athmosphäre  geregelt  wird.  Sobald 
nämlich  der  Partialdruck  der  Kohlensäure  in  der  Luft  geringer 
wird,  so  scheidet  das  Wasser  einen  Theil  der  gelösten  Koh- 
lensäure aus,  während  bei  eintretender  Steigerung  dieses  Druckes 
eine  entsprechende  Menge  von  Kohlensäure  wieder  absorbirt  wird. 
Folglich  existirt  in  der  Natur,  auch  in  dieser  Beziehung,  wie  in 
vielen  andern,  ein  sich  von  selbst  herstellendes  Gleichgewicht  •^). 
Vom  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasser  und  der  Kohlensäure  abge- 
sehen, enthält  die  Luft  alle  andern  Bestandtheile  in  verschwindend 
geringer  Menge;  daher  hängt  das  Gewicht  eines  KubikmaaSses  Luft 
auschlieslich  von  den  genannten  vier  Bestandtheilen  ab.  Es  wurde 
schon  erwähnt,  dass  bei  0**  und  760  mm.  Druck  ein  Liter  Luft 
1,293  Grm.  wiegt  ^%  jedoch  unter  der  Annahme,  dass  die  Luft 
trocken  ist  und  keine  Kohlensäure  enthält.  Nimmt  man  an,  dass 
der  Kohlensäuregehalt  =  0,03  in  100  Volumen  ist,  so  wiiegt  ein 
Liter  Luft   schon   1,000156   mal  mehr  (folglich  nicht  1,29300  g. 


31)  Im  Wasser  der  Meere,  ebenso  wie  im  Süsswasser  ist  das  Kohlensäuregas 
in  zwei  verschiedenen  Formen  vorhanden:  entweder  direkt  gelöst  im  Wasser  oder 
in  Verbindung  mit  Kalk  als  saures  kohlensaures  Calcium  (von  welchem  in  hartem 
Wasser  öfters  ziemlich  viel  enthalten  ist).  Die  Spannung  der  in  Lösung  befindli- 
chen Kohlensäure  hängt  von  der  Temperatur,  die  Menge  derselben  von  dem  Partial- 
dnicke  ab.  Für  die  in  Form  von  sauren  Salzen  in  Lösung  vorhandene  Kohlen- 
säuremenge gellen  dieselben  Bedingungen,  nur  sind  die  Zahlen-Verhältnisse  andere. 

32)  Die  Erforschung  der  Naturerscheinungen  führt  mit  Xothwendigkeit  zur  Vor- 
stellung, dsss  in  dem  überall  herrschenden  beweglichen  Gleichgewicht  die  Hauptursache 
der  harmonischen  Ordnung  zu  suchen  sei,  welche  den  Beobachter  überrascht  Das 
regulirende  Moment  bleibt  öfters  verborgen,  und  was  speziell  die  Kohlensäure  anbe- 
trifft, so  ül)errascht  uns  der  Umstand,  dass  man  anfangs  keine  harmonische,  strenge 
Regelmässigkeit  erwartete,  wie  zufällige  (nicht  genügend  genaue  und  unzusammen- 
hängende) Beobachtungen  scheinbar  bestätigten,  dass  aber  später,  nachdem  man  sich 
von  der  Existenz  solcher  Regelmässigkeit  überzeugt  hatte,  man  sehr  bald  auch 
die  Ursachen  derselben  entdeckte.  Diesen  Charakter  besassen  gerade  die  Untersuch- 
ungen von  Schlösing,  denen  die  Deville'sche  Idee  von  der  Dissoziation  der  sauren 
kohlensauren  Salze  des  Meerwassers  zu  Grunde  lag.  Auch  in  vielen  anderen  Fragen 
lässt  sich  eine  richtige  Auffassung  erst  bei  genauerer  Erforschung  erwarten. 

33)  Der  Untei-schied  im  Gewichte  eines  Liters  trockner  Luft  (ohne  CO')  bei  0°  und 
760  mm.  unter  verschiedenen  Breitengraden  und  in  verschiedenen  Höhen  wird 
durch  die  A'eränderung  der  Schwere  bedingt,  mit  welcher  sich  zugleich  auch  der 
Druck  der  Quecksilbersitule  von  760  mm.  ändert.  Genaueres  findet  man  hierüber 
in  meinen  Werken:  «Ueber  die  Spannung  der  Gase»  und  «Ueber  barometrisches 
Nivelliren»  (in  russischer  Sprache). 

Das  Gewicht  wird  in  Wirklichkeit  nicht  in  absoluten  Gewichtseinheiten  (vergl. 
hierüber  die  Mechanik  und  Physik),  sondern  in  relativen  (Grammen,  Gewichten) 
bestimmt,  deren  Masse  immer  dieselbe  bleibt;  daher  dürfen  die  Veränderungen, 
welche  die  Gewichte  selbst  mit  der  A^eränderung  der  Schwere  erleiden,  nicht  in 
Betracht  gezogen  werden,  denn  es  handelt  sich  nur  um  das  proportionale  Gewicht 
der  Massen;  mit  der  Ortsveränderung  ändert  sich  die  Schwere  der  Gewichte  ebenso, 
wie  die  Schwere  des  gegebenen  Luftvolums. 
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sondern  1,29319  f?.  bei  if  and  76  Omm.).  Das  Gewicht  von 
feuchter  Luft,  in  welcher  die  Tension  ^*)  des  Wasserdampfes  (der 
Partialdrnck)     =  /  mm.     ist,     nnd      foljsrlioh     das     Volum     der 

Dämpfe  (deren  Dichte    im  Verhältniss    zu    Luft  =  0,62)  =  ^^ 

(wenn    der  Druck    der    feuchten   Luft  =  76Ü  тш/),    verhält    sich 

znni  Gewicht  desselben  Volums  trockner  Luft  wie  *  \,^^     -f-0,62  ™ 

oder  wie    - — ^^'        zu  1;  folglich  wiegt  feuchte  und  kohlensiiure- 

haltige  Luft  bei  0"  und  760  mm.  nicht  i, 2930g.,  sondern  diese  Granim- 

menge  multipliziitmit  1.000156  und  mit  {1  —  —^:}    Bei  Я  Milli- 

meter  Druck,  der  Temperatur  /  und  Dampftension  f  ist  das  Gewicht 
eines  Liters  Luft  (wenn  das  der  trocknen  Luft  bei  0"  und  760  mm. 

=  1,293  g.)  ?,deich  1+^ш'^^760~^-  ^^^™  ^-  ß^  ^^'^0  mm,, 
t  =  20'^  und  f  =  10  mm.  ist  (was  einer  Feuchtigkeit  von  etwa 
60  pCt,  entspricht),  so  wiegt  ein  Liter  Luft  1 Д512  Grm.  ^% 

Das  A^orhandensein  von  Ammoniak  in  der  Luft  beweist  die  all- 
muhlich  vor  sich  gehende  Absorption  dieses  Bestandtheiles  durch 
jede  Säure,  die  man  Ului^^ere  Zeit  hindurch  an  der  Luft  stehen  lasst, 
Saussure  beobachtete,  dass  schwefelsaures  Aluminium  in  der  Luft 
allmählich  in  schwefelsaures  Aluminiumamnionium  oder  in  den  soge- 
nannten Ammoniakalaun  überj^eht.  Durcli  quantitative  Bestimmun- 
gen Lst  festgestellt  worden  ^^),  dass  der  Animoniakirehalt  der  Luft 
zu  verschiedener  Zeit  verschieden  ist.     Man  kann  annehmen,    dass 


^ 


odci 


34)  Die  Spanauag  des  inderl-uft  eaihaUenea  Waaserdampfes  wird  durch  Hygi-o- 
aeier,  Psycliromoter  und  auch  auf  ander»?  Welse  bestimmt  (ver^rl.  Kap«  1.  xlnm.  1). 
3ö)  Bei  Wögungen  v^n  kleinen,  relativ  schweren  Gegenständt^n  (von  Tiegeln  u, 
dg],  bei  Analysen,  BesiimmnujEjen  von  spezifiscl^jen  tievvichi^^n)  in  dt-r  Zimmerluft 
kann  man  die  Korrektur  auf  den  Gemchtsrerlust  in  der  Luft  anbringen»  in- 
dem man  das  Gewicht  eines  Liters  Luft  m  1^  Gramm  anntnirot  und  lotglich  aaf 
jeden  Kuhilcrenlimeter  0,0012  g.  rechnet.  Sollen  al>er  genaue  Wagnngen  von  Gasen 
oder  üljerhaupt  grossen  Gefässen  vorgenommen  werden,  m  müssen  alle  sich  auf 
iie  Dichte  der  Luft  beziehenden  Daten  <A  И  und  /')  be^^timmt  werden:  eine 
Qpfingliche  Waage  zeigt  schon  die  hierk'i  möglichen  Gewichisveränderungt^n  an; 
die  durrh  die  Grossen  II  und  /'  bedingten  Gewichlsanderungen  eines  Liters 
[jufl,  seihst  bei  konsfanier  Temperatur,  Centigranime  erreichen.  Zu  Hestlmmun- 
gien  der  Luftdichte  habe  ich  bereits  1859  die  folgende  Methode  vorgeschlagen 
und  angewandt:  man  bestimmt  da^  Volum  und  (ie wicht  eines  grossen,  lofditeo, 
zugeschmolzenen  Balkms  mit  möglichster  Genauigkeit  im  luftleeren  liaume  and 
i^komroltrt  von  Zeit  in  Zeit  die  erhaltenen  Zahlen.  Wagt  man  nun  den  Ballon  tu 
^ber  Luft  und  snbirahirt  das  so  gefundeuo  Gewicht  von  «lern  absoluten  Gewicht 
^Kesselben  und  dividirt  dann  durch  dtis  Volum,  so  erfahrt  man  die  gesuchte  Dichte 
^Ш  36)  SchJösing  uittersuchto  das  Gleichgewicht  zwischen  dem  Anunoniakgehait 
^4hi  der  Atmosphäre  und  in  Gewässern  und  bewies  durch  l»esoadere  Versuche»  riass 
auch  hier  ein  Austausch  stattfindet  Das  Verhaltniss  zwischen  der  Ammoniak- 
joenge  in  einem  Kubikmeter  Luft  und  in  einem  Liter  Wasser  bei  tp  igt  =r  0,004i 
PI  IQ'' =  0,010  und  bei  25°  ==0,040. 
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in  100  Kubikmetern  Luft  nicht  weniger  als  1  und  nicht  mehr  als 
5  Milligramme  Ammoniak  enthalten  sind;  merkwürdiger  Weise  ist 
der  Ammoniakgehalt  auf  Bergen  grösser,  als  in  Thälern.  An  Orten, 
wo  sich  animalische  Substanzen  ansammeln,  namentlich  in  Ställen 
und  in  Aborten,  enthält  die  Luft  gewöhnlich  eine  viel  erheblichere 
Menge  von  Ammoniak;  dieses  Gas  bedingt  auch  den  besonderen 
scharfen  Geruch  solcher  Orte.  Uebrigens  besitzt  das  Ammoniak, 
wie  wir  im  folgenden  Kapitel  sehen  werden,  die  Eigenschaft  sich 
mit  Säuren  zu  verbinden  und  muss  daher  in  der  Luft  in  Form 
solcher  Verbindungen  vorhanden  sein,  da  die  Luft  Kohlensäure  und 
Salpetersäure  enthält. 

Die  Existenz  von  Salpetersäure  in  dar  Luft  wird  zweifellos 
schon  dadurch  bewiesen,  dass  sich  im  Regenwasser  nach  Gewittern 
eine  ziemlich  bedeutende  Menge  von  Salpetersäure  nachweisen  lässt, 
wie  später  gezeigt  werden  wird. 

Sodann  enthält  die  Luft,  wie  bereits  erwähnt  лvurde  (Kap.  4), 
Ozon  und  Wasserstoflbyperoxyd  "). 

Ausser  gas-  und  dampfförmigen  Bestandtheilen  ^®)  enthält  die 
Luft  immer  eine  grössere  oder  geringere  Menge  von  Substanzen, 
welche  in  dampfförmigem  Zustande  nicht  bekannt  sind.  Ein  Theil 
dieser  Substanzen  schwebt  in  der  Luft  als  Staub.  Wenn  man  in 
vollkommen  reiner  Luft  ein  Stück  Leimvand  aufspannt,  die  man 
mit  einer  Säurelösung  feucht  erhält,  so  kann  man  in  der  von  der 
Leinwand  abtropfenden  Flüssigkeit  die  Gegenwart  von  Natrium,  Cal- 
cium, Eisen  und  Kalium  nachweisen  ^^).  Befeuchtet  man  die  Leinwand 


37)  Ozon  und  Wasserstoffliyperoxyd  entstehen  in  der  Luft,  verschwinden  aber 
auch  wieder  schnell,  da  sie  selir  unbeständig  sind  und  zur  Oxydation  vieler  sich 
leicht  oxydirender  Körper  verbraucht  werden;  höchst  verschieden  ist  daher  auch 
ihre  in  der  Luft  vorkommende  Menge.  Vollkommen  reine  Luft  enthält  merkliche 
Mengen  von  Ozon,  während  in  der  Luft  der  Städte  und  namentlich  der  Wohnungen, 
w^o  immer  oxydirbare  Stoffe  vorhanden  sind,  viel  weniger  oder  sogar  gar  kein 
Ozon  enthalten  ist.  Der  Ozougehalt  steht  mit  dem  Grade  der  Reinheit  der  Luft 
in  einem  ursächlichen  Zusammenhang,  denn  derselbe  wird  durch  die  in  der  Luft 
enthaltenen,  oxydirbaren  Organismenreste  bedingt  Das  Ozonj  oxydirt  diese  Reste, 
indem  es  selbst  hierbei  zerfällt,  so  dass  in  der  Luft  nur  dann  Ozon  enthalten  sein 
kann,  wenn  wenig  solcher  Reste  vorhanden  sind.  Dieses  A'erhaltens  wegen  benutzt 
man  das  Ozon  zur  Reinigung  der  Luft,  indem  man  dasselbe  auf  künstlichem  Wege 
entwickelt;  z.  B.  durch  elektrische  Entladungen.  Die  Luft  in  Städten  unterscheidet 
sich  von  der  Luft  ihrer  Umgebungen  durch  den  Ozongehalt.  Uebrigens  ist  es  in 
Luft,  die  relativ  viel  Ozon  enthält,  ebenso  unmöglich  zu  leben,  wie  in  reinem 
Sauerstoff. 

38)  Л'оп  den  dampfförmigen  Substanzen  erwähnen  wir  Jod  und  Weuigeist  C'H*0, 
welchen  letzteren  Müntz  regelmässig,  wenn  auch  nur  in  minimalen  Mengen,  in  der 
Luft,  im  Boden  und  im  Wasser  auffand. 

39)  Ein  Theil  des  LuftsUiubes  ist  kosmischen  Ursprungs,  was  daraus  Ьегл'ог- 
geht,  dass  derselbe,  ebenso  wie  die  Meteorsteine,  metallisches  Eisen  enthält.  Norden- 
skjold  fand  letzteres  im  Staube,  der  sich  über  Schnee  abgesetzt  hatte,  Tissandier 
überall  in  der  Luft,  selbstverständlich  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge. 


BElMKKGtTKGEK    DES   büFT. 


267 


mit  einer  alkalischen  Lösung,  so  werden  dnrcli  dieselbe  Kolilen- 
»аш*е^  Schwefel-  und  Phosphor^äare  nnd  Chlorwasserstoff  angezonfen* 
Auf  dieselbe  Weise  lässt  sich  auch  die  Anwesenheit  von  orga- 
nischen Substanzen  nachweisen.  Brint!:t  man  in  ein  Ziiunier,  in 
-welchem  sich  viele  Menschen  aufltalten,  einen  mit  Eis  gefüllten 
Glasballon,  so  schlägt  sich  auf  diesem  Wasser  nieder,  in  welchem 
den  Eiweissstoffen  ähnliche  organische  Substanzen  nachgewiesen 
лverden  können*  Aus  ähnlichen  Stoffen,  ebenso  wie  aus  Keimen  in 
der  Litft  schwebender  niederer  Organismen  entstehen  möglicher 
Weise  die  Miasmen,  welche  das  Auftreten  epidemischer  Krank- 
heiten bedingen.  Das  A'orhauilensein  von  Keimen  in  der  Luft  bewies 
Pasteur  durch  den  folgenden  Versuch:  durch  eine  Glasröhre,  die 
Pyroxylin  enthielt,  —  eine  Substanz,  die  wie  Watte  aussieht 
und  sich  in  einem  Genüsch  von  Aether  und  Alkohol  löst,  —  leitete 
er  während  längerer  Zeit  einen  Luftstrom  und  löste  dann 
das  Pyroxylin  in  dem  eben  genannten  Gemische,  In  dem  hierbei 
erhaltenen  Rückstande  blieben  nun  die  in  der  durchgeleiteten 
Luft  enthaltenen  Organismenkeime  zurück,  welche  sodann  tmter 
dem  Mikroskop  beobachtet  und  auf  ihre  Fähigkeit,  sich  unter 
passenden  Bedingungen  zu  Organismen  zu  entwickeln,  untersucht 
werden  konnten. 

Die  Gegenwart  dieser  Keime  bedingt  es,  dass  die  Luft  die 
Verwesungs-  und  Gähruugsprozesse  hervorrufen  kann,  durch  welche 
organische  Substanzen  tiefgehende  Veränderungen  erleiden.  Es  erschei- 
nen bei  diesen  Prozessen  öfters  niedere  Orgaш^men  sowol  pflanzlichen, 
als  auch  thierischeu  Ursprungs,  Beim  eährungsprozesse  z.  В.,  bei 
welchem  aus  dem  süssem  Traubensafi  Wein  entsteht,  scheidet  sich 
ein  Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Namen  Hefe  bekannt  ist. 
Die  Hefe  besteht  aus  Zellenorgauismen,  die  sich  aber  nur  dann 
bilden,  wenn  die  in  der  Luft  schAvebeuden  Keime  *")  in  die  gäh- 
rungslahige  Flüssigkeit  gelangen.  Unter  günstigen  Bedinguugen 
еп1л?1ске1п  sich  diese  Keime  zu  Organismen,  die  sich  von  der 
organischen  Substanz  nähren  und,  indem  sie  dieselbe  verändern  und 
zerstören,, Gährung  und  Verwestinir  hervorrufen.  So  lange  derTranben- 
8aft  noch  in  der  BeerenhüUe  eingeschlossen  ist,  durch  welche  wol 
Luft  nicht    aber  Keime    durchdriniren,    bleibt  er    unverändert    und 


40)  Die  eiDstmals  von  so  Violen  vertheidigte  Aunaltme  der  Urzenguu^  ist  jerzl, 
nach  den  Arbeiten  von  Pasteur  und  seiner  Nacbfol^^er  (Ibeüweise  iiücb  seiner  Vor- 
j-iitüer»,  fallen  gelassen,  weil  es  gelungen  ist  zu  beweisen,  wie,  wann  und  woLer 
i\ii-  der  Luft,  dem  Wasser)  Keime  erscheinen,  und  Orgiiuismen  entstehen,  ohne 
vvi'b'he  keine  Gährungserschcinuugen  slattfiudeu  und  keine  ansteckenden  Krank- 
heiten sich  verbretten  können.  Durch  kiiusüicbes  Einbringen  sjolcber  Keime  (z*  B. 
bei  der  Pockenimpfuug  oder  Umm  Zusetzen  von  liefe)  gelingt  es  in  dem  ent- 
sprechenden Mittel  die  Veränderungen  liervorznrafeo,  die  zugleich  mit  der  Eutwick- 
ItiDg  der  aus  den  Keimen  eutstehendeu  Organismen  vor  sich  gehen. 
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gährt  nicht,  wenn  die  Hülle  unverletzt  ist.  Daher  können  pflanz- 
liche und  thierische  Substanzen,  wenn  nur  die  Luft  keinen  Zutritt 
hat,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  aufbewahrt  werden.  Auf  dem 
Femhalten  von  Luft  beruht  auch  die  Bereitung  der  Konserven**). 
Wie  gering  also  auch  die  Menge  der  in  der  Luft  enthaltenen 
Keime  sein  mag,  so  sind  dieselben  in  der  Natur  dennoch  von  unge- 
heurer Bedeutung  *^). 

In  der  Luft  treffen  wir  also  die  verschiedenartigsten  Stoffe 
an.  Der  Stickstoff,  der  in  grösster  Menge  vorhanden  ist,  hat  auf 
die  unter  dem  Einfluss  der  Luft  vor  sich  gehenden  Prozesse  die 
geringste  Bedeutung.  Der  Sauerstoff  dagegen,  der  in  geringerer 
Menge  vorkommt,  nimmt  an  einer  Menge  von  Reaktionen  thäti- 
gen  Antheil:  er  unterhält  die  Verbrennung,  das  Athmen,  die 
Verwesungsprozesse  und  überhaupt  jeden  langsamen  Oxydations- 
vorgang. Die  Bedeutung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  ist  allgemein 
bekannt,  so  dass  wir  sie  hier  nicht  in  Betracht  zu  ziehen  brauchen. 
Das  Kohlensäuregas,  das  in  noch  geringeren  Mengen  vorkommt, 
ist  in  der  Natur  von  ungeheurer  Bedeutung,  denn  es  dient  zur 
Ernährung  der  Pflanzen.  Eine  nicht  unbedeutende  Rolle  spielen 
auch  das  Ammoniak  und  die  Salpetersäure,  aus  welchen  sich  die 
stickstoffhaltigen  Substanzen  bilden,  welche  in  jedem  lebenden 
Organismus  enthalten  sind.  Endlich  haben  auch  die  winzigen  Men- 
gen von  Keimen  für  sehr  viele  Prozesse  ihre  Bedeutung.  Es  wird 
also  die  Rolle  der  einzelnen  Luftbestandtheile  nicht  durch  ihre 
Quantität,  sondern  durch  ihre  Qualität  bedingt  *^). 

Als  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Stoffen  kann  die  Luft, 
infolge  zufalliger  Umstände,  sehr  bedeutende  Veränderungen  erleiden. 
Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Veränderungen,  die  in  der 
Zusammensetzung  der  Luft  in  Wohnungen  und  in  Räumen  vor  sich 
gehen,  in  welchen  sich  längere  Zeit   Menschen    aufhalten.    Verän- 


41)  Dass  A'erwesung  und  Gährung  in  der  Thal  durch  in  der  Luft  schwebende 
Keime  bedingt  werden,  lässt  sich  ferner  dadurch  beweisen,  dass  durch  giftige 
Stoflfe,  welche  die  Organismen  todten,  auch  diese  Prozesse  aufgehalten  werden  oder 
deren  Eintreten  verhindert  wird.  Luft,  die  geglüht  oder  durch  Vitriolöl  geleitet  wor- 
den ist,  enthält  keine  Organ ismenkeime  und  kann  weder  Gährung,  noch  Verwesung 
hervorrufen. 

42)  Die  sich  in  der  Luft  verbreitenden  Keime  sind  mikroskopisch  klein  und 
besitzen  im  Verhiiltniss  zu  ihrem  Gewichte  eine  relativ  grosse  Oberfläche,  so 
dass  sie  in  der  Luft  gleichsam  schweben  können.  In  Paris  beträgt  die  Gesammt- 
menge  des  in  der  Luft  suspendirten  Staubes  auf  1000  Kubikmeter  etwa  6  (nach 
einem  Regen  bis  zu  23  Grammen). 

43)  Aehnliche  Verhältnisse  sehen  wir  überall.  Die  im  Boden  vorwallende  Masse 
von  Sand  und  Thon  ist  für  die  Ernährung  der  Pflanzen  in  chemischer  Hinsicht 
fast  von  gar  keiner  Bedeutung.  Die  Pflanzen  nehmen  durch  ihre  Wurzeln  aus  dem 
Boden  solche  Substanzen  auf;  die  in  verhältnissmässig  geringen  Mengen  darin  vor- 
kommen. In  einem  viele  Nährslofle  enthaltenden  Boden  können  Pflanzen  überhaupt 
nicht  fortkommen,  sondern  gehen  ebenso  zu  Grunde,  wie  Thiere  in  reinem  Sauerstoff. 
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dert  wird 
Thiere  **), 
nameDlliiii  dmcli 
keit  ist  es  daher 
Sorge  zu  tra;i:en.  Dii?  Erueueriiugr  der  Luft,  die  Ersetzung  der 
ausgeatlimeten  Luft  durch  Irische^  nennt  man  VentiL^ition,  Lüf- 
tung **)  lind  die  Beseitigimg  der  in  der  Luft  enthaltenen  schädlichen 


die  Luft    durch    das   Athmen    der    Menschen    und    der 
durch     sich    j^ersetzende    organische     Substanzen     uud 
das  Verlirennen    von  Körpern*^).     Von  Wichtig- 
Шг    die    KeiniKun^r    der    Lult    in    Wohiu'äumen 


44)  Durch  das  Aihmeii  verbrennt  der  Mensch  in  jeder  Stunde  etwa  10  g. 
Kohlensloff,  d.  1ь  entwickelt  tiiglicb  ungefflir  880  g.  oder  (da  1  Kubikmeler  Gas 
iingefäln  2СЮ0  g.  wiegt)  etwa  ^/i,  rtun,  Koldensäure.  Die  LiUt,  die  aos  den  Lungen 
au??gfalhmet  wird,  enthält  geizen  4  pCt  Kolilensäure^  dem  Volume  nacb,  und  ist 
ihrer  anderen  Beiiueüguugen  wegen  direkt  gif f ig. 

45)  Daher  wird  beim  Brennen  von  Kerzen,  Lampen  und  Gas  die  Zusammen- 
setzung der  Luft  fast  ebenso  verändert,  wie  beim  Athmen-  Durcb  die  Verbrennung 
eines  Kilogramnies  Stearinkerzen  erleiden  50  Knb.  Meier  Luft  dieselbe  Veründe- 
ning,  wie  durch  das  Athmen,  d,  h*  der  Kohl ensiiuregeb alt  der  Luft  steigt  dann 
gleichfalls  auf  etwa  4  pCt.  Nocii  mehr  verdorben  wird  die  Luft  durcli  das  Athmen 
von  Thieren,  die  Ausdünstungen  der  Haut  und  namentlich  durch  die  mit  den  Rxkre- 
menten  vor  sich  gehenden  Veränderungen,  weil  hierbei  ausser  der  Kohlensäure 
noch  andere  Rtichtige  Substanzen  in  die  Luft  kommen,  Cileichzeitlg  mit  der  Bil- 
dung der  Kohlensäure  vermindert  sich  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  und  nimmt 
folglich  die  relative  StickstoEmenge  zu;  ausserdem  entstehen  Miasmen,  d.  h,  Stoffe, 
deren  Menge  sehr  gering  ist,  die  aber  leicht  wahrzuneinuen  sind,  wenn  man  aus 
der  frischen  Luft  in  einen  Raum  komnil,  der  solche  verdorbene  Luft  enilfaJL  Aus 
den  hierauf  bezüglichen  Untersuchungen  von  Schmidt,  Leblanc  und  anderer  geht 
hervor,  dass  schon  bei  einem  Gehalt  an  20,6  pCt*  Sauerstoff  (anstatt  2(UJ'Vo)  ^^^ 
Luft  bemerkter  schwer  und  untaiiizlieh  zum  Athmen  wird;  bei  weiterer  Abnahme 
des  Sauerstottgehalts  wird  das  bedrückende  Gefühl,  das  man  in  einer  solchen  l^uft 
empfindet,  noch  stärker.  In  einer  Lufu  die  17,2  pCt.  SauersU>ff  enthält,  kann  man 
sich  kaum  länger  als  einige  Minuten  aufhalten.  Diese  Beobachtungen  sind  haupt- 
sächlich in  verschiedenen  Bergwerken,  in  verschiedener  Tiefe  angesteUt  wordeu. 
Die  Luft  der  Theater  und  Wohnräume  zeigt,  wenn  viele  Menschen  sich  darin  auf- 
halten» gleichfalls  einen  geringeren  Sauerstoffgehalt;  zu  Kude  einer  VorsteDung 
wurden  z-  B.  im  Parterre  eines  Theaters  20 J5  pCt*  Sauerstoff  gefunden  während 
in  den  oberen  Bäumen  die  Luft  gleichzeitig  nur  203d  pCt.  enthielt.  Als  Maass 
der  Verdorbenheil  einer  Luft  kann  deren  Koldensäure^ehalt  betrachtet  werden 
'nach  Pettenkofer).  In  einer  Lult,  deren  Kohlensauremenge  1  pCt  erreicht,  kann 
6in  Mensch  nur  sehr  schwer  längere  Zeit  aushalten.  Um  in  Wohnräumen  beständig 

te  Luft  zu  haben,  müssen  auf  jeden  Menschen  im  Laufe  einer  Stunde  wenig- 
etens  10  Kubikmeter  frischer  LuFt  zugeführt  werden.  Der  Menseh  alhmet  wahrend 
eines  Tages  uugebihr  */„  cbm.  Kohlensäure  aus.  Nach  genaueren  Untersuchungen 
wird  eine  Luft,  die  *  ^  pCt  ausgeatbmeter  KoliJensaure  (und  folglich  auch  eine 
entsprechende  Menge  anderer,  sich  gleichzeitig  ausscheidender  Substanzen)  entliäit, 
noch  nicht  als  verdorbene  Lnlt  empfunden:  */ja  cfam.  ausgeathmeter  KohleDsäure 
müssen  mit  420  cbm.  frischer  Luft  verdünnt  werden,  wenn  der  Kohlen  säuregeh  alt 
nicht  Üt>er  Vfo  pUt  (dem  Volum  na<^i)  betragen  soll.  Der  Mensch  braucht 
daher  an  einem  Tage  420  cbm  und  in  einer  Stunde  18  cbm.  Luft  Bei  einer  Zu- 
fuhr von  nur  10  cbm  frischer  Luft  in  einer  Stunde  auf  jeden  Menschen  kann  der 
Kohlensäuregehalt  schon  auf.Va  pCt  steigen  und  die  Luft  erscheint  dann  nicht  mehr 
hiscii. 

46)  Die  Ventilation  ist  von  besonderer  Wichtigkeit  in  Krank епЬаизегп»  Schulen 
u«  a.  Eäumen.    Während  des  Wimers    bewirkt  man    dieselbe  mitteist  sogenannter 
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Sechstes  Kapitel. 


Verbindungen  des  Stiekstoflfe  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Wie  wir  im  vorigen  Kapitel  sahen,  treten  Stickstoff  und 
Wasserstoff  unmittelbar  mit  einander  nicht  in  Verbindung;  lässt 
man  aber  durch  ein  Gemisch  dieser  beiden  Gase  in  Gejsrenwart 
von  Chlorwasserstoff<{as,  HCl,  elektrische  Funken  schlaji'en  *), 
so  bihlet  sich  Salmiak  NH*C1,  eine  Verbindung  von  HCl  mit  NH^ 
Hierbei  vereini^^  sich  folglich  N  mit  H"'"  zu  Ammoniak').  Fast  alle 


wässrigcr  Lösung,  naliirlicfa  aber  lang;?amer  als  das  Chlor  and  nur  dort,  wo  sie 
onmlitelbar  Ьшкотшеп^  da  sie  aicht  flüchtig  sind*  Fäulnisswidrige  Besinfektioas- 
mittel  verwandeln  organische  Stoffe  in  ander«^  sich  wenig  verändernde  und  ver- 
hindern Fäulniss  und  Gähruns  aller  Wabrscheinlicbkeit  nach  dadurch^  dass 
Sie  die  in  den  Miasmen  enthaltenen  f  »r^anisinnnkeirae  tödten.  An  erster  Stelle  ist 
ttUier  diesen  Mitteln  das  Kreosot  nnd  das  Phenol  (die  Carbolsaure)  zu  nennen, 
Substanzen,  welche  sich  Im  Thccre  und  Rauche  finden  und  durch  deren  Wirkung 
Fiefschvvaar«^n  konservirt  werden.  Das  Pheuol  ist  ein  in  Wasser  wenig  löslicher, 
öiif  liijger  Körper,  der  den  charakt/^risti.4clieu  (jenifh  von  Geräuchertem  besitzt. 
In  grösserer  Menge  wirkt  das  Phenol  aufThiere  als  Gift,  wälu-end  es  in  schwacher 
Lösung  thieiische  Stoffe  konservht  Durch  Phenol  kann  man,  ebenso  wie  durcli 
Chlor,  in  Abtritten  leicht  den  СктисЬ  beseitigen,  der  durch  die  Veninderungen  der 
Exkremente  bedingt  wird.  Aebnliche  Mittel,  wie  das  Phenol,  sind  Salicylsäure, 
Thymol,  gewöhnlicher  1Ъеег  und  and.  Man  benutzt  dieselben  in  besonderen  i^'älleo 
allgemeine  Anwendung  zur  Desinfektiriu  finden  sie  natürlich  nicht.  Von  nicht 
geringerer  Bedeutung  sind  die  absorbirenden  Desinfektionsmittel,  die  sicher  und 
gefahrlos  wirken;  es  sind  das  Substanzen,  welche  riechende  (iase  und  Dämpfe, 
namentlich  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und  andere  Ötirhttge  bei  der  Fäulniss 
entstehende  Verbindungen  absorbiren.  Zu  diesen  Mitteln  geboren:  Kohle,  einige 
Eisensalze,  С\ф5,  IMaguesiumsalze  und  ähnliche  Körper,  fodann  Torf,  Moos,  Acker- 
erde und  Thon.  Von  Xutzen  sind  diese  Desinfektions-Mittel  nicht  nur  zur  Besei- 
tigung übler  Gerüche,  sondern  auch  zur  radikalen  Vernichtung  von  Miasmen.  Die 
Desinfektion  gehört,  ebenso  wie  die  Ventilation  zu  den  ernstesten  Aufgaben  der 
Hygiene;  hier  konnten  sie  nur  ganz  kurz  skizzirt  werden. 


^HMbsci 


1)  In  der  Luft,  im  Wasser  und  im  Boden  entstehen  Ammoniak  and  seine' 
durch  Zersetzung  stickstoffhaltiger  Substanzen  von  Pflanzen  und  Thieren  und 
heinlich  auch  durch  Reduktion  von  salpetersauren  Salzen.  Beim  lioslen  von 

Eisen    entsteht   immer    Ammoniak,   was   aller    Wahrscheinlichkeit    nach    dadurch 
bedingt  ist,  dass  hierbei  Wasser  zersetzt  wird  und  der  Wasserstoff  im  Entstehnaga- 
istande  auf  die  in  der  Luft  enthaltene  Salpetersäure   einwirkt  (Cloez)  oder  aber 
h  die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Ammonium,  das  unter  verschiedenen  Bediö- 
:en  anftreten  kann,  Ammoniak  Verbindungen  enthaltende  Dämpfe  werden  zuweilen 
der  Nähe  von  Vulkanen  beobachtet. 

2)  Ammoniakgas  wird  beim  Einwirken  der  stillen  Entladung  (l>ei  der  Uzonirung 
Ю  Sauerstoff)  oder  beim    Durchschlagen  einer    Reihe    von  elektrischen    Funken 

Eüdioraeter  z.  B.)  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  zersetzt  Es  ist  dieses  eine 
issozfationsersrheinung.  wie  im  vorhergehenden  Kapitel  (Seite  25в)  erklärt  wurde. 
ns  Ammoniak   kann  lolglidi  durch  elektrische  Funkon  nicht   vollständig   zersetzt 

werden,  ein  Theil  dessell^en  bleibt  immer  unveraoderi-  Aus  2  Vol.  Ammoniak  erhält 

шаа  1  Vüb  Stickstoff  und  3  Vol.  Wassei-stoff. 
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sticksiofflialtigen    pflanzNchen    und    animalischen    Substanzen    eDtwickeln 
beim  Glühen  mit   Alkalien  gleichfalls  Ammoniak.    Aber  auch  ohne 

Alkali  K'lieiden  die  meisten 
stickstotfhaltigen  Substan- 
zen, wenn  sie  verwesen  oder 
geglüht  werden,  ihren  Stick- 
stoff, wenigstens  theilweise, 
in  Form  von  Ammoniak 
ans,  namentlich  wenn  die 
Luft  gar  keinen  oder  nur 
geringen  Zutritt  hat.  Beim 
Glühen  von  thierischen  Ab- 
fällen г  Haut ,  Knochen, 
Fleisch,  Haaren,  Hörn  u. 
8.  w.  in  eisernen  ode 
gusseisernen  Betörten, 
h*  ohne  Luftzutritt,  erfolgt 
Zersetzung^  oder  sogenannte 
trockne  Destillation,  wobei 
ein  Theil  der  Zersetzungs- 
produkte als  kohlehaltiger 
Rückstand  in  der  Retorte 
zurückbleibt,    während    der    andere  Thcil  sich   verflüchtigt,    durch 


¥ig,  67.  Trockne  DeelillttUmi  von  Knochen  im  Fibrik- 
betrieb.  In  dem  rertik&len  (etwa.  Vin  tn  holi«n  und  30 
cm.  wej(«&)  СуХЬЛ^т  C\  welcher  im  ОГеп  ei ii|r« mauert 
iltj  werden  die  Kooehea  erfatfxt-  Diu  dampflorinJe«»  I>e* 
ftillatiousprodukie  werden  durch  Г  in  бы  »b^ekublt« 
Rohr  В  und  denn  In  den  ВеЬл11*'г  F  celcitet.  K»ehdeDa 
die  Aueacheidun^:^  von  Dampfen  auTgehorl  h«U  wird  der 
Schieber  И  neoffnct  und  die  Knochenküble  fallt  in  den 
Wafen  V.  Der  CyUnder  wir4  »oti  oben  nach  Abnehmen 
dee  D«ckelf  JT  von  neuem  mit  Knochen  beechjekt  Du 
Amnion iakwяf 9er  sararoeU  eicb  in  den  Vorligen  nnd  wird 
auf  Ammoniaksalte,  wio  auf  der  nacbeten  Pier,  abf  «bildet 
isit,  verarbettei. 


Die  Gegenwart  von  freiem  (nicht  mit  SiiiireD  verl^ttodenem)  Aromouiak  in  einem 
Gasgemisch  oder  einer  wässrigen  Lrisun;^  erifennt  man  an  dessen  charakteristischem 
Gerüche.  Die  ÄmmoTiiaksalze  dagegen  besitzen  meistens  ketnen  Gemch»  fugt  man 
aber  ZQ  denselben  ein  Alkali  (z.  B.  Aetzkali,  Aetznatrou  oder  Kalk),  so  scheidet 
sich  leichl  freies  Ашшошак  aus,  aamemlieh  i)eim  Erwärmen.  Ausser  am  Gerüche 
erkennt  mau  dieses  Gas  dadurch,  dass  bei  der  Annäherang  eines  mit  Salzsäure 
(ChlorwasÄerstoff)  befeuchieteB  Glasstabes  ein  weisser  Nebel  erscheint;  das  gasför- 
mige Ammoniak  XH^  ebenso  wie  die  ChlorwasserstoEfeäure  HCl  geben  nämlich  bei 
ihrer  Vereinigung  festen  Salmiak  NH*CK  der  sich  in  Form  eines  weissen  Nebels  aus- 
'scheidet,  Ist  das  zu  entdeckende  Amraoniak  in  zo  geringer  Menge  vorhanden,  so 
lässl  sieb  die  Bildung  dieses  Nebels  kaum  bemerken  und  man  benutzt  daher  in 
solchen  Fällen  zur  Prüftmg  besser  ein  mit  salpetersaorem  Quecksilberoxydul  HgNO* 
getränkten  Papierstreifen,  den  man  üt>er  der  üeffnung  des  Gefä^ses  hält^  aus  dem 
das  Amraoüiakgas  entweichen  soll  Nimmt  der  Papierstreifen  eine  schwaize  Fär- 
bung an>  so  ist  Ammoniak  vorhanden,  das  mit  deoj  Quecksilberoxydulsalze  eine 
schwaize  Verbindung  bildet.  Spuren  von  Ammoniak»  z.  B.  in  Öiessendem  W^asser 
entdeckt  man  durch  das  sogen.  Nesskrsche  Reagnu^  das  man  durch  Zugiessen 
eines  Uebersehusses  von  Jodkalium  KJ  zu  einer  I>ftsung  von  Quecksilbersublimal 
ligCP  uud  Zufügen  von  Kalüange  erhält:  mit  Ammoniak  gibt  dieses  Reagenz  einen 
braunen  Niederschlag, 

V^on  Interesse  sind  die  thermocbemischen  Daten  (in  Tausenden  von  Wärraeein* 
holten  nach  Thomsen)  oder  die  Wärmomengen,  die  sich  bei  der  Bildung  des  Ашл 
niaks  und  dessen  Verbindungen  entwickeln,  wenn  diese  in  yuaniiiHten  angewand 
werden    die  ihren  Formeln   entsprechen.    Die  Wärmetönung  von  (N-f-tP)  ist  36|7i" 
d.  h.  bei  der  Vereinigung  von  14  g.  Stickstoff  mit  3  g.  Wasserstoff  wird  so  viel  Wärme 
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aus  der  Retorte  fiiliremle  Rohr  eutweiclit  Д1н1  sich  in  der  Vor- 
lage zu  einer  Flivssigkeit  verdichtet,  welche  sich  in  zwei  Schichten 
theilt:  eine  ölii^e,  das  sog^en.  Knochenöl  (oleum  auimale)  bildende 
Schicht,  und  eine  wässrige,  die  kohlensaures  Ammonium  in  Lösung 
enthält.  Mischt  man  diese  Lösung  mit  Kalk  und  erwärmt  sie,  so  ent- 
zieht der  Kalk  dem  gelüsten  Salze  die  Elemente  der  Kohlensäure 
und  das  Ammoniak  entweicht  als  Gas  ^).  In  früheren  Zeiten  kamen 


^. 


:r;j/ 


FIf.  es.  FabrikmiUiige  Qewinniiog  von  Ammoniak  aoj  dem  bei  der  imckaeo  DeiÜllAtlon  von  Ste.in- 
коЫ«11  eaUtebendeo  AmrorintftkirMeer  der  QMf&brikei),  aus  gefitultom  Urin  q.  b.  w  Die  «jnbiouiAkhbl- 
tie«  FlfltuiirltcU  wird,  mit  K&lk  gemeoeiti  sanächat  In  deo  Kciiel  C^^  ^«bracht^  »u«  welchem  eie  der 
Bdbe  o«cb  in  die  Келяе!  С*  aad  С  Qb«rfefübrt  wird«  In  dem  aDmiUelbar  übor  diT  Fcueruo^  be» 
flndticbea  Kessel  С  gribt  doe  in  d«n  TorliGr|:eb«Tid«ii  Keetein  »cb«iii  einen  Tbeil  seine»  Ammo&idjti 
fturiLeldafliende  W«ft»er  dAftielhe  eÄD«Hcb  %b  und  wird  Jkbg:«tats€n.  Aiit  С  ^ebt  dn«  Ammonlklc^&s  mtl 
dem  Wuscrdtmpf  durcb  Алм  Rohr  Г  in  den  Kei^el  C'  and  weiter  in  C*';  in  C'  iJt  di«  FlUMigkcU 
«mrooniekreieber,  &]«  in  Cy  und  in  C^  rdcber,  4le  in  C.  Dnmil  der  K«lk  sieb  nicht  zu  Buden  ieUt, 
wird  die  FiüAsigkcit  darch  die  EübrapparaAe  A^  Л'  und  A'*  In  Bewegung  erhalten.  Au»  C^*  fei&n^eo 
Ammoniak  uod  Wuserdämpfe  durch  du«  Rohr  T*^  in  топ  kallem  Wniiter  amgebenc  Kübbchlungen 
und  »US  dJea«n  in  die  Woalfacbe  Ftaeche  Я,  wo  licb  die  wiatengo  Löeuni^  von  Ammoniak  kond«a- 
iirl.   Da«  olebt  koadcoiirte   Ammoni&k  wird  in  daa  i]i»ehe  О^Гйа  Я  mit  Säure  geleitet  und  von  dieaer 

Tollatnndl^  abflorbirt, 

die  Ammoniakverbin düngen  nach  Europa  aus  Aegypten»  wo  dieselben 
in  der  Libyschen  Wüste  in  der  Nahe  des  Tempels  des  Jiipiter-Ämmon 
ans  dem  Russe  gewonnen  wnrden,  der  sieh  beim  Heizen  mit  KameeL 
mist  bildete;  daher  stammt  die  Bezeichnung  des  Salzes  —  sal  am- 
moniacum  und  auch  die  Benennung  des  Ammoniaks  selbst.  In  der 
Technik  wird  heute  das  Aiiimoniak  ausschliesslich  entweder  aus 
den    Produkten   der    trocknen  Destillation    von   animalischen    und 


entwickelt,  dass  man  damit  26,7  Kilogramm  Walser  auf  l*'  erwärmen  каш. 
Die  Losungswärme  von  ^NH'+üiPO)  ist  8,4;  die  WiinnetöDung  von  (Nn''ü!l'0  + 
+  IlChilPÖ)  =  12,3;  von  (N  +  H^  -b  Ci)  =  90,6  und  von  (NH'  +  HCl)  ^  41,9» 
3j  Solches  Ammoniakwas3er  erhält  mao  auch,  nur  in  geringerer  Menge,  bei  der 
trockeDen  DestlHation  von  Pflanzen  und  SleinkobJen,  welche  tJeberreste  untergegan- 
gener  Pflanzen  sind.  In  allen  diesen  Fällen  entsteht  das  Anunoniak  durch  Zerstö- 
rung komplizirter,  in  den  Pflanzen  und  Thiereu  enthaltener  Stickstoff? erbindungen. 
Das  Лшшошак  wird  zur  Darstellnng  der  gewöhnllctten  Ammouiaksalze  benutzt 

Xendctejew«   Gfaemi«.  16 
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7в$п»гаЬШж!Ь|Ш.  Sa4i;eiL  )«tef  ив  z^säuiitem  ТГгзц  «]«£вг  aas  дет 
Ammfiiiiakwakeer  zewnnnen.  ^f^idieä  -^di  №.  «i^  ZiaseGniiifr  der 
^№шкаЬЬкп  гшг  r>4iffhnja^«gffwninmiir  Mi4aiinni4i:  gziiiizt  шан  dieses 
Аш111г>п1ак:7авзег  mir  Kalk,  so  1е:язШп  ш£с  »isL  WaseerdäiB^ai 
auch  >1ая  Ашшишак  Iher*^).  Im  ipfim  uscmde  alS'  wlasi^e 
LitrHuur  xird  «las  Адшюшак  in  «i^  Pnxs  vpi'bä ТттядиДда^трг  wia% 
azurew^andi;:  jrrbHtentlic^  wirl  «h»  ji  :^iike  aöersefibrr;,  die  ia 
*ier  Ti^hnik  vieüäch.  Terw^miec  Tr^^rfäL  namentliclL  in  Soladak 
5H*C1  rad  m  :^wefelsanres  Алшшшшп.  УЖ*"»^50'*.  Diese  Ьеъ 
den  äalzj»  en&teheü  in  Folge  jis  Eig<Hi2sciiart  *bs»  Ашлюшак» 
yff*.  *kli  mit*  SäHren  HX  zu  Anmumiak^alzen  УН*Х  ztl  rerbm- 
4en.  Den  Salmiak»  *i»  eise  Terbiiidiinir  vim  Ammi:>niak  mit  Chlor- 
w^k^i^t^r^toiF  i^t.  i^r&ält  man.  rnrf*»M  man  «üe  ans  «iem  Ammoniak- 
wsL^r^T  ^ntzwi^iefaeiuien  Wasseniänißfe.  «lie  ias  Ammoniak  enthalten, 
in  eine  wä^m^  Llsaur  vnn  ^Zhlorwaäeefstoif  leitet  imd  «iie  Li3(simg 
darauf  eimiampft  Hierbei  ^heidet  яс&  der  Salmiak  in  Form  топ 
Ery^taLlen  an»,  die  in  Wasser  ШбЁск  ^)  яш!  mid  dem  Ausse- 
hen шь1  Eigenschaften 
na^h  an  da$  gewöhn- 
liche Eochgalz  erin- 
п&пк^  Ans  Silwiik 
УНЧЛ  Bö«  sich,  wie 
aas    jedem      anderen 

\тптАптАЬч:г1тд^,   leiCht 

reines  Доммшак  durch 
Erwärmen  mit  Ealk 
gewinnen.  Als  Alkali 
entzieht  der  Aet^alk 
СаНЧ)'  dem  Salze  die 

f  »ff,  <*>     Tnrv-»  '.пла  -r  ,n  ^puformig^m  Лштлвхак.  In  -iem  Kjib«!n        SäUTe    lOld    macht    daS 

Й  i»;m  ♦'a  Лг*яи»п_'*  тпш    ЖлЛ    vad     :^aÄauak    »rhitit:  >1лл    -fnc-        " 

»^K-h^/t*«    Дл1т>  rii.ik    irir^    in    9    dnrrh    Stacks,     тле  A^tzkaü        AmmOIUak      fipei,     Wel- 

ches  als  Gas  ent- 
weicht, während  Chlorcalciom  zurückbleibt,  entsprechend  der  Glei- 
chnri:r:  2Mfa  +СаНЮ-  =  2НЧ)+СаСГ  +  2ХН'    (Fig.  69)*). 


i>  Гл*:  r^rhni-rh^Q  Dar^tell'in^smeihodea  des  Ammoniakwassers  und  des  Ammo* 
п;л^»  л-1.»  d^rn.^^lhen  sind  in  ihren  wichtigsten  Theüen  doxch  die  dem  Texte  bei- 
s^ef'ii^*^ri  yyiebniiuaf^n  erläat^rt. 

.',,  fii  <U:Ti  Fabrik^-n  wird  der  Salmiak  ge wohnlich  sublimirt.  indem  man  ihn  in 
lr,l,U:u  f/l-:  Кеял^1п  erhitzt,  wobei  sich  an  den  kälteren  Theilen  die  Salmiakdampfe 
ir*  form  von  К rystalik nisten  verdichten,  welche  direkt  in  den  Handel  gebracht 
w^'rd'-n. 

^ }  In  icN'inem  MaÄSstAhe  erhält  man  Ammoniak,  indem  man  in  einem  Glaskolben 
ein  (t^ir.HfU  j(!eirher  Gewicht5theile  von  Kalkhydrat  und  gepulvertem  Salmiak  er- 
hit/f  f  Fii/.  (>U).  1глл  entweichende  (jas  leitet  man  durch  einen  mit  Stücken  von  Aetzkali 
jreriilJr»T»  rylinder,  wo  es  getrocknet  wird  und  dann  in  eine  Wanne  mit  Quecksilber, 
ü^/'-r  Aelcher  man  e«  sammelt.  Zum  Trocknen  des  Ammoniaks  kann  man  weder  Chlor- 
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Alle  zusammengesetzten  Stickstoffverbind iin^t^n  der  Pflanzen, 
Tliiere  und  des  Bodens  zersetzen  sieh  beim  Erwärmen  mit  Scbwefel- 
sänre,  wobei  der  gesammte  Stickstoff  in  schwefelsaures  Ammo- 
nium übergebt,  aus  welchem  er  durch  iiberscbüssif,^cs  Alkali  aus- 
getrieben werden  kann.  Auf  dieser  Reaktion  beruht  die  Kjeldahrsche 
Methode  der  Stickstoftl)estimmnnf!:. 

Das  Ammoniak,  das  gleichfalls  ein  farbloses  Gas  ist,  unter- 
scheidet sich  von  allen  anderen  Gasen  durch  seinen  charakteristi- 
scheny  scharfen,  die  Au^^en  reizenden  Gerucli.  Zu  athmen  ist  in  dem 
Gase  nicht  möglich;  Tliiere  gehen  darin  zti  Grunde.  Die  Dichte 
des  Ammoniaks  im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  ist  8,5;  folglich  ist 
es  leichter  als  Luft.  Das  Ammoniak  gehi3rt  zu  den  Gasen,  die  sich 
leicht  verlliissigen  lassen  '}.  Faraday  verflüssigte  es  unter  Anwen- 


w< 
^st< 

Г" 


calcium,  noch  Scbwefelsäure  beoutzen,  weil  beide  dasselbe  absorbiren  würdeo;  ebenso 
wenig  kann  das  Ammoniakgas  über  Wasser  gesammelt  werUen.  Trocknes  Ammoniak 
stellte  zuerst  Priestley  dar,  während  die  Zusammensetzung  des  Gases  zu  Ende  des 
wigen  Jahrhunderts  von  Beribollet  bestimmt  wurde, 

Leichter  erhält  man  Ammoniak,   wenn  man  Salmiak  nicht  mit  Kalk,   sondern 
mit  Bleioxyxl  mischt  und  erwärmt  (Isambert);  die  thsacho,  ebenso  wie  der  Verlauf 
der  Zersetzung  sind  fast  dieselben  fes  entsteht  wahrscheinlich  ein  Bleioxychlond): 
2PbO  +  2Nil4'l  =  РЬЮСР  +  H»0  +  2NH^. 
j  7)  Die    absolute   Siedetemperatur   des    Ammoniaks  lie^'t   bei  -f  130^  (Kap.  2 

I        Änm.  29),   folglich  kann  es  schon  bei  gewöhnlicher  und  sogar  bei  bedetitend   höhe- 
rer Temperatur   durch    Druck    allein    verflüssigt 

werden.    Die  latente  V e rd am pfungs wärme  von  17  ^_ 

Gewicbtslheüen  Ammoniak  bträgt  4400  Wär- 
I  meeinheiten;  verfliissif^tes  Ammoniak  kann  daher 
zur  Erzeugung  von  Kälte  benutzt  werden.  Man 
verwendet  dazu  öfters  konzentrirte,  wässrige  Am* 
moniaklösongen,  die  ganz  analog  wirken. 

Erwärmt  man  eine  gesättigte  Ammoniaklösung 
in  einem  geschlossenen    Gefässe,    das    mit   einer 

I  Vorlüge  verbunden  ist^  so  wird  inTolge  der  eintre- 
jteoden  Ausscheidung  von  Ammoniak,  zugleich  mit 
itwas  Wasser,  der  Druck  im  Apparate  allmählich 
io  weit  steigen,  dass  in  den  kälteren  Tbeilen  das 
S^mmoDiak  sich  zu  verflüssigen  beginnt.  In  der 
W'orlage  wird  sich  folglich  üüssiges  Ammoniak 
ansammeln.  Unterbricht  tnan  die  Erwärmung,  nach- 
dem nur  Wasser  oder  eine  an  Amraonfak  arme 
Lösung  zurückgeblieben  ist,  so  werden,  bei  ein- 
I  tretender  Abkühlung,  die  Ammoniak  dämpfe  sich 
allmählich  io  denselben  zu  lösen  anfangen,  wodurch 

Verdünnung  eintreten  moss,  die  dann  eine  schnelle  Verdampfung  des  verflüssigten  Am- 
I       moniaks  bewirkt  Hierdurch  wird  aber  in  der  Vorlage  mm  bedeutende  Kälte  erzeugt 

hand  wenn  alles  yerflüsslgte  Ammoniak  wieder  verdampft  und  absorbirt  ist,  so  erhält 
man  schliesslich  die  ursprüngliche  Ammoniaklösung  zurüfk.  Es  wird  folglich  in  diesem 
Jipparate  durch  Erwärmen   eine  Vergrösserung  und  durch  Abkühlen   eine  Verriii 
pinKig  des  Druckes  hervorgerufen  und  auf  diese  Weise  direkt  mechanische  Arl>ei 
Bisetzt  Kach  diescim  Prinzipe  ist  die  einfachste  Emnaschhie  von  Carr«  konsiruirt 
^      (Fig*  7П)*  Die  gesättigte  Ammoniaklosung  bringt  man  in  den  eisernen  Cyllnder  Л,  der 


1. 


Fl|f-  10.  Hinfucb«!  Form    Лег    Слгг*'- 

Koiiientr,  wo  А  i'rbirxt  wird  und  dM 

Aramnoiak  in  В  TcrdampfL    i/u  о«!, 

Oriiitt. 


276       STICKSTOFF-VBBBINDUNGEN   MIT    WASSERSTOFF    U.    SAUEBSTOFF. 


dung  von  Chlorsilber,  AgCl,  welches  beim  Ueberleiten  von  Ammo- 
niak eine  bedeutende  Menge  dieses  Gases  absorbirt,  namentlich 
bei  gleichzeitiger  Abkühlung  ®),  und  eine  feste  Verbindung  von 
Chlor  Silber  und  Ammoniak  AgCl  3NH^  bildet.  Bringt  man  diese 
Verbindung  in  eine  gebogene  Glasröhre  (Fig.  71),  die  man  dann 
zuschmilzt  (bei  B)  und  erwärmt,  so  entweicht,  infolge  der  leichten 
Dissoziation  der  Verbindung,  das  Ammoniak  und  kann  im  ande- 
ren Schenkel  der  Röhre,  durch  Eintauchen  desselben  in  eine  Kälte- 
mischung (Fig.  72),   verflüssigt  werden.    Die  Verflüssigung  erfolgt 


infolge  der  Abkühlung 
das  sich  ausscheidende 
Unterbricht  man  das 
Ammoniak  von  neuem 


./Ч. 


Fig.  7l .  VerQüesigung 
von  Ammoniak.  In  dem 
Schenkel  А  des  ge- 
bogenen, dickwandigen 
Glasrohree  befindet  sieb 
die  Verbindung  von 
Chlorsilber  mit  Ammo- 
niak. Nach  dem  Füllen 
des  Rohres  wird  es  in  В 
zugeschmolztn.  1/7. 


Fig.  72.  Das  in  der  vorher- 
gehenden Figar  abgebildete 
Rohr  wird  mit  dem  Ende  А 
in  ein  mit  Wasser  gefülltes 
Gefäss  getaucht  und  dieses 
erhitzt^  das  Ende  В  wird  in 
einem  Qlase  mit  Schnee  und 
Salz  gekühlt.  In  В  kondensirt 
sich  flüssiges  Ammoniak.  Vs. 


und  des  Druckes,  den 
Ammoniak  bewii'kt. 
Erwärmen,  so  wird  das 
durch  das  Chlorsilber 
absorbirt,  so  dass  ein 
und  dasselbe  Rohr  fort- 
während zur  Wieder- 
holung des  Versuches 
benutzt  werden  kann. 
Auch  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  lässt  sich 
das  Ammoniak  verflüs- 
sigen, d.  h.  durch 
eine  Druckpumpe  und 
gleichzeitiges  Abküh- 
len.   Das    verflüssigte 


durch  die  Röhre  DG  mit  der  Vorlage  В  verbunden  ist.  Alle  Theile  des  Apparats 
müssen  hermetisch  schliessen  und  bedeutenden  Druck  aushalten  können,  da  beim 
Erwärmen  des  Ammoniaks  der  Druck  10  und  mehr  Atmosphären  erreichen  kann* 
Aus  dem  Apparate  muss  alle  Luft  ausgetrieben  werden,  weil  sie  der  Verflüssigung 
des  Ammoniaks  hinderlich  sein  würde.  Man  manipulirt  in  der  Weise,  dass  man 
durch  Neigen  des  Apparates  alle  Flüssigkeit  aus  В  nach  Л  treibt,  worauf  man  d&k 
Cylinder  Л  allmählich  auf  130°  erwärmt  Gleichzeitig  kühlt  man  die  Vorlage  В 
durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  ab,  um  in  derselben  die  Verflüssigung  des  Am- 
moniaks zu  beschleunigen.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde,  wenn  alles  Ammoniak 
ausgetrieben  ist,  unterbricht  man  das  Erwärmen  und  taucht  jetzt  den  Cylinder  А 
in  den  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Behälter  (7.  Hierbei  geht  die  Verdampfung  des 
verflüssigten  Ammoniaks  vor  sich  und  in  der  A^orlage  В  wird  Kälte  erzeugt  In 
der  Vorlage  befindet  sich  der  Hohlraum  E,  in  den  der  Cylinder  D  mit  der  abza- 
kühlenden  Flüssigkeit  gestellt  wird.  Die  Abkühlung  dauert  gleichfalls  ungefähr  eine 
halbe  Stunde  und  in  den  gewöhnlich  benutzten  Eismaschinen  (die  bis  zu  2  Liter 
Ammoniaklösung  enthalten)  verbraucht  man  zur  Erzeugung  von  5  Kilogranunen  Eis 
je  l  Kg.  Kohle.  In  Fabriken  benutzt  mau  komplizirter  eingerichtete  Carre'sche 
Apparate.  ^ 

8)  Unter  15°  erhält  man  (nach  Isambert)  die  Verbindung  AgCl  3NH'  und  übßr 
20°  die  Verbindung  2AgCb3NH^  Die  Spannung  des  aus  letzterer  sich  ausscheiden- 
den Ammoniaks  erreicht  den  Atmosphärendruck  bei  68°  und  aus  der  ersteren  bei 
20°;  bei  höheren  Temperaturen  ist  folglich  die  Spannung  grösser,  als  der  Atmos- 
phärendruck,   während  bei  niedrigeren  das  Ammoniak   vom  Chlorsilber   absorbirt 
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Ainnioniak    ^)    ist    eine  farblose,  sehr  bewegliche  FUissi^»-keit,    vom 

spezifisclien  Gewieht  0,63  bei  (f  (E.  Andrejew);  bei  einer  Teinpe* 

ratur  \тл  ungefähr  —  70*^,  die  man  durch  ein  Geiiiiscb  von  Hiissi- 

i;ger  Kohlensäure  mit  Aether  erreicht,  krystaüisirt    das   Ammoniak 

jimd  zeigt  in  diesem    Zustande    nur  einen  schwatdien  Geruch,   well 

ffler  Druck  seines  Dampfes  hei  einer  so  niedrigen  Temperatur  höchst 

unbedeutend  ist.  Die  Siedetemneratur  des  flüssigen  Ammoniaks  liegt 

bei    ungefähr  —  32*^  (bei  7<;0  mm  Druck).    Diese    niedrige    Tem- 

(peratur  lässt   sich    folglich    durch    Verdampfen     л'оп    A^erflüssigten 

Ammoniak  hervorrufen. 

Da  das  Ammoniak  viel  Wasserstoff  enthält,  so  ist  es  auch 
brennbar,  doch  geht  die  Verbrennung  in  der  atmosphärischen  Luft 
nur  schwierig  oder  auch  gar  nicht  vor  sich,  in  reinem  Sauerstoff 
dagegen  verbrennt  das  Ammoniak  mit  gelbor  Flamme '")  zu  Wasser, 
während  der  hierdurch  frei  werdende  Stickstotf  mit  dem  Sauerstoff 
sich  zu  Stickstoffoxyden  verbindet«  Die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
erfolgt  nicht  nur  beim  Glühen  und  Durchschlagen  von  elektrischen 


I An 

к 


Wird.  Id  diesem  Falle  lassen  sich  also  die  Dlssoziatloßserscheinuugeii  deutlich  beob- 
achten. 

9)  Die  Л'егйи851р1Щ  des  Ammoniaks  kann  man  aucli  ohne  Druckvergrdssermig, 
nur  durch  AI)kuhk'n  hi  einer  richtig  präparirten  Mischung  von  Eis  mit  Chlorcal- 
jEimn  bewirken.    Die  Anwendung  des  verflüssigten  Ammoniaks  zur  Bewegung  von 

aschinen    ist  eine  Aufgabe,  die  bis  zu  einem   gewissen  Grade  von  dem  französi- 
schen Ingenieur  Ttllier  gelöst  ist. 

10)  Das  Brennen  des  Ammoniaks  in  Sauerstoff  lässt  sich  unter  Benutzung  einer 
Platinspirale  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  in 

©iuen  breithalsigen  Kolben  (oder  ein  dünnwandiges 

berglas)  von  etwa  einem   Liter   Inhalt,    eine 

Inge  Menge  einer  wässrigen  2(>procentigen 
Ammoniaklösung  giesst,  in  welche  man  eine  Sauer- 
stoff zuführende  Glasrc^hre  von  10  mm.  Durchmes- 
ser taucht.    Ehe  man  mit  dem  Eiiüeiteu  des  Sau- 

toffs  beginnt,  senkt  man  in  den  Kolben  (oder 
Glas)  eine  glühende  Platinspirale.  Das  Am- 
moniak beginnt  sirh  hierbei  zu  oxydiren  und  zu 
brennen,  während  die  Spirale  norh  m(4ir  erglühte 
Leitet  man  jetzt  den  Sauerstolf  ein  nnd  erhitzt  die 
Ammoniak fitissigkeit,  so  reissl  d^r  Sauerstoffsirora 
Ammomakdämpfe  mit  sich  und  das  (iemisrh  von 
Amman iak  mit  Sauerstoff  gibt  hei  der  BerlibruniL' 
it  der  glühenden  Platinspirale  eine  srhwad«o 
tplosiotb  Daniuf  tritt  eine  geringe  Abkiihlmj- 
ein  und  zwar  infolge  zeitweiliger  rnterbrechung 
im  Brennen,  bei  des^sen  Erneuerung  dann  wieder 
eine  leichu>  Explosion  der  anderen  fol^a  debt  die 
Oxydation  des  Ammoniaks  ohne  diese  Explosionen 
vor  sich  so  erscheinen  weisse  Dämpfe  von  salpe- 
tri<'4!inM.ii>  Ammonium  und  r о th braune  Dämpfe  von 
S  \ydeni    wahrend   hei     den     Explosionen 

\  V  -rbreimuug  stattfindvt  nnd  folglich  nur  Wasser  und  Stickstoff  auftreten. 


Fl;.  73.    Ojrydatinn    ,it>n    Ammonittk» 


rd^Dicn  Lö  к 

'"  i5c  А  eich   Ъе* 

rtndcl)  in  ,1 

totrelromc,  der 

durch  rin 

'>lir  tu^cfübri 

wird.     IHi 

:     wird    darcb 

Avn   tfluUrr. 

u     AmrooniAk-' 

äftrapfcn    Jri 

1  Utijulriiht  Ье- 
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Funken,  sondern  auch  beim  Einwirken  vieler  oxydirender  Substan- 
zen; so  z.  B.  beim  Durchleiten  von  Ammoniak  durch  eine  glühende 
mit  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre.  Das  hierbei  entstehende  Wasser 
lässt  sich  leicht  absorbiren  und  der  Stickstoff  sammeln  und  messen. 
Auf  diese  Weise,  durch  Zersetzen  mittelst  glühenden  Kupferoxyds, 
ist  auch  die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  bestimmt  worden. 
Auf  14  Gtewichtstheile  Stickstoff  enthält  das  Ammoniak  3  Gew. 
Thl.  Wasserstoff;  dem  Volumen  nach  besteht  es  aus  3  Vol.  Wasser- 
stoff und  1  Vol.  Stickstoff,  die  2  Vol.  Ammoniak  bilden  **)• 

Das  Ammoniak  kann  sich  mit  sehr  vielen  Körpern  verbinden 
und,  ebenso  wie  das  Wasser,  Verbindungen  von  verschiedener 
Beständigkeit  bilden.  In  Wasser  und  vielen  wässrigen  Lösungen 
ist  das  Ammoniak  viel  loslicher,  als  alle  anderen  bekannten  Gase. 
Bei  Zimmertemperatur  löst  1  Volum  Wasser  gegen  700  Vol.  Ammo- 
niak (Kap.  1).  Ein  Eisstück  schmilzt  im  Ammoniakgase  und  absor- 
birt  dasselbe.  Dank  seiner  grossen  Löslichkeit  in  Wasser  kann 
das  Ammoniak  bequem  in  Form  einer  Lösung  angewandt  werden^*). 


11)  Es  lässt  sich  dieses  aus  den  Dichten  der  Gase  nachweisen.  Stickstoff  ist 
14  mal  dichter  als  Wasserstoff,  Ammoniak  8^/2  mal.  Wenn  daher  aus  3  Volumen 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  4  Volume  Ammoniak  entstehen  würden,  so 
müssten  dieselben  17  mal  mehr  wiegen,  als  1  Vol.  Wasserstoff;  folglich,  würde  1 
Vol.  Ammoniak  4  Vi  mal  mehr  wiegen,  als  1  Vol.  Wasserstoff.  Da  aber  aus  den 
4  Vol.  nur  2  Vol.  Ammoniak  entstehen,  so  muss  dasselbe  eine  8V2  nial  grössere 
Diciite  als  Wasserstoff  zeigen,  wie  es  in  der  That  der  Fall  ist. 

12)  Wässrige  Ammoniaklösungen  sind  auch  bei  15°  leichter  als  Wasser;  rechnet 
man  Wasser  bei  4°  ==  1000,  so  lässt  sich  das  spezifische  Gewicht  derselben  in  Ab- 
hängigkeit von  p  oder  dem  Procentgehalt  an  Ammoniak  (dem  Gewichte  nach)  durch 
ein  Parabel  ausdrücken:  s  =  9992  —  42,5p  +  0,21p'.  Bei  einem  Gehalte  von  10  pCt 
Ammoniak  z.  B.  ist  s  =  0,9587.  Wenn  die  Temperatur  =  t,  aber  nicht  unter  10° 
und  nicht  über  20*^  ist,  so  muss  zum  spezifischen  Gewicht  noch  (15  - 1)  (1,5+0,14  p) 
addirt  worden.  Die  Veränderungen  des  spezifischen  Gewichtes  der  mehr  als  24  pCi 
Ammoniak  enthaltenden  Lösungen  sind  noch  nicht  genügend  untersucht  Uebrigens 
können  noch  konzentrirtere  Lösungen  leicht  erhalten  werden  und  bei  0°  sogar  Lösun- 
gen, deren  Zusammensetzung  sich  der  Formel  NH'H'O  (mit  48,6  pCt  NH')  und 
dem  spezifischen  Gewichte  0,85  nähert  Solche  konzentrirte  Lösungen  scheiden  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  viel  Ammoniak  aus,  so  dass  eine  Ammoniaklö- 
sung selten  mehr  als  24  pCt  NH^  enthält.  Viel  Ammoniak  enthaltende  Lösungen 
geben  bei  bedeutend  unter  0°  liegenden  Temperaturen  eisähnliche  Krystalle,  die 
allem  Anscheine  nach  Ammoniak  haltig  sind  (eine  8  procentige  Ammoniaklösung  z. 
B.  gibt  bei  — 14°  Krystalle,  sehr  starke  Lösungen  bei  —  48°).  Durch  Erwärmen 
kann  das  Ammoniak  aus  seinen  wässrigen  Lösungen  schon  bei  wenig  erhöhter  Tem- 
peratur vollständig  ausgetrieben  werden;  beim  Destilliren  von  Ammoniaklösungen 
kondensirt  sich  daher  in  der  Vorlage  zuerst  immer  eine  stärkere  Lösung.  Auch  Al- 
kohol, Aether  und  viele  andere  Flüssigkeiten  lösen  Ammoniak.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  gibt  eine  Ammoniaklösung  einen  Theil  ihres  Ammoniak  ab,  wie  es  auch  nach 
den  die  Lösungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  betreffenden  Gesetzen  zu  erwarten 
ist;  gleichzeitig  wird  aber  auch  aus  der  Luft  Kohlensäure  absorbirt,  so  dass  in  der 
Lösung  kohlensaures  Ammonium  zurückbleibt. 

Wässrige  Ammoniaklösungen  werden  sowol  in  den  Laboratorien,  als  auch  in  der 
Technik  vielfach  benutzt  und  daher  in  grösserer  Menge  dargestellt  In  Laboratorien 
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In  der  Praxis    ist  eine    solche  Lösung  unter    Дега    Namen  Salmiak- 
geist bekannt  (d.  h.  die  flüchtige  Flüssigkeit,  die  man  aus  Salmiak  er- 


wendet  man  zur  Darstellung  von  Anmioniak  Apparate  aa»  voq  denen  einer  in  Fig* 
74  abgebUdet  ist;  ahDliche  Apparate,  aber  nur  iü  grosserem  Masstabe  {aus  Tbon- 
und  Meiallgefässen  bestehend)  sind  aach  in  den  Fabriken  im  (lebraocb.  Das  Am- 
moniak wird  in  dem  Kolben  Л  entwickelt  nod  dann  durch  eine  Reihe  von  Wonlf 

sehen    Flaschen    Д  C,  D 


V 


—"Ж" 


.л. 


und  E  geleitet  tu  welchen 
es  durch  das  darin  enthal- 
tene Wasser  absorbirt  wird. 
Die  mit  dem  Ammoniak  zu- 
gleich  entweichenden  Bei» 


П1 


-*-l 


«r  а  K^ 


Fig,  74.  Appar*t    cur  OewiaauDg    жоп  ÄmmonibklÖÄiitig,  щЛ  dea 

SieberhejUrährea  у  (welche«,  um  den  Вс'Ьеаке!  f^  küricr  ш»сЬев 

lu  köaaea,  mit  <jaeckeUber  gefuUt  wird),  r    «'',  s^^'. 


Fig.  7S.    Höbe    der  Flua«iekeil«- 

niv«AQ*i      in    «idura      Oueatwl> 

ckeluncibpv*i'*t  (Duretelliing  von 

WMtertioff  u.  ft  ). 


Ä 


Fif .  7в«  OucQtwickeluniiipp&rat 
mit  SicherbeiLarobr^  dbieelbe  шт- 
Uubi  durch  den  Trichter  9  Flö»- 
tlKkeÜ  zuftigieAAcn,  Oboe  den 
Kolben  «a  ötTben  und  verhindert 
dM  ninUb«nftugen  vaa  FJÜ^tlg* 
keit  auf  В  nbch  Л. 


ksl 


49 


Fig.  T7,  Eolwickelang  топ  Qu  iti    «in«r  Re- 
torte   шк    SicherhefUrohr     f|    wodurch    «in 
flinaberiaufen    тоо    PlÜBBJfkeit    «lu  В  nftdl 
Л  ▼«riiitid«rt  wird. 


mengungen  werden  schon  in  der  ersten  Flasche  zurückgehalten,  so  daas  man  in  den 
folgenden  ganx  reines  Ammoniak  erhält.  Die  In  den  Kolben  eingestellte  Rohre  efg 
nennt  man  eine  Wdtcrsche  Sicherheitsröhre;  dieselbe  verhindert  sowol  eine  zu 
starke  Zonabme  des  Druckes  Im  Kolben  A»  (indem  dann  durch  diese  Röhre  ein 
TbeÜ  des  Gases  In  die  Luft  ent weicht i^  als  auch  eine  zu  bedeutende^  zufällige  Ab 


280      STICKSTOFP-VEBBINDÜNGEN   MIT   WASSERSTOFF   U.    SAITEBSTOFF. 

hält).  Die  wässrige  Ammoniaklösung  scheidet  fortwährend  Ammo- 
niakdämpfe aus  und  besitzt  daher  den  diesem  Gase  eigenen  Ge- 
ruch. Sehr  charakteristisch,  ist  die  alkalische  Reaktion  der  Ammo- 
niakflüssigkeit, welche  daher  Aetzammon  (flüchtiges  Alkali)  genannt 
wird;  dasselbe  bläut  rothes  Lakmuspapier  ebenso,  wie  das  Aetz- 
kali  oder  der  Aetzkalk.  Sodann  lässt  sich  durch  wässriges  und 
gasförmiges  Ammoniak  eine  Säure  ebenso  sättigen,  wie  durch 
jedes  andere  Alkali.  Das  Ammoniak  verbindet  sich  hierbei  direkt  mit 
der  Säure;  es  ist  dies  die  wichtigste  chemische  Reaktion  des  Ammo- 
niaks. Beim  Lösen  von  Ammoniak  in  Schwefel-,  Salpeter-,  Essig- 
und  jeder  anderen  Säure  entwickelt  sich  viel  Wärme  und  es  ent- 
stehen Verbindungen,  die  alle  Eigenschaften  der  Salze  besitzen. 
Wenn  z.  B.  das  Ammoniak  durch  Schwefelsäure  H'SO*  absorbirt 
wird,  so  kann  man  (nach  dem  Eindampfen),  je  nach  der  relativen 
Menge  des  Ammoniaks  und  der  Säure,  zwei  verschiedene  Salze 
erhalten.  Entweder  entsteht  aus  NH^  -+-  H^SO*  das  Salz  NH*SO*, 
oder  aus  2NH^  -|-  H^SO*  da§  Salz  N'H^SO*;  ersteres,  welches  saure 
Reaktion  zeigt,  wird  saures  schwefelsaures  Ammonium  genannt, 
letzteres — neutrales,  oder  einfach,  schwefelsaures  Ammonium.  Ganz 
dasselbe  geschieht  auch  mit  anderen  Säuren;  einige  Säuren  bilden 
mit  dem  Ammoniak  nur  neutrale  Salze;  andere  dagegen  sowol  neu- 
trale, als  auch  saure,  was  nur  von  der  Natur  der  Säure  und  nicht 
der  des  Ammoniaks  bedingt  wird,  wie  wir  weiter  unten  sehen  wer- 
den. Die  Ammoniaksalze  sind  ihrem  Aussehen  und  ihren  Eigenschaf- 
ten nach  vielen  Metallsalzen  sehr  ähnlich;  mit  dem  Kochsalz  oder 
Chlornatrium  z.  B.  hat  der  Salmiak  oder  die  Chlorwasserstofiver- 
bindung  des  Ammoniaks  nicht  nur  dieselbe  Krystallform  gemeinschaft- 
lich, sondern  auch  die  Eigenschaft,  mit  Silbersalzen  gleichfalls  einen 
weissen  Niederschlag  zu  geben,  sich  leicht  in  Wasser  zu  lösen,  beim 


nähme  (z.  B.  durch  pJötzliches  А  bkühlen  oder  beim  Aufhören  der  Reaktion),  welche 
dadurch  ausgeglichen  wird,  dass  durch  die  Sicherheitsröhre  Luft  von  aussen  in  den 
Kolben  dringt.  Wenn  dies  nicht  der  Fall  wäre,  so  würde  Flüssigkeit  aus  der  Woulf 
sehen  Flasche  В  in  den  Kolben  übergesogen  werden.  Denselben  Zweck  erfüllen  auch 
die  von  beiden  Seiten  offenen  Sicherheitsrohre  s\  s",  s"'  und  s"",  deren  untere  Enden 
in  die  Flüssigkeit  der  entsprechenden  Woulfschen  Flaschen  tauchen.  Ohne  diese 
Röhren  könnte,  bei  plötzlicher  Unterbrechung  der  regelmässigen  Entwicklung  eines 
80  leicht  loslichen  Gases,  wie  das  Ammoniak,  die  Lösung  aus  einer  Flasche  in  die 
andere  übergezogen  werden,  z.  B.  aus  E  nach  D  u.  s.  w.  Die  Nothwendigkeit  der 
Sicherheitsröhren  in  Gasentwicklungsapparaten  ergibt  sich  aus  folgender  Betrach- 
tung. Der  Gasdruck  im  Innern  eines  geschlossenen  Apparates  muss  den  Atmosphä- 
rendruck um  die  Höhe  der  Flüssigkeitssäulen  überragen,  durch  welche  das  Gas 
durchgeht.  Ist  das  Gas,  wie  z.  B.  Wasserstoff  in  Wasser  fast  unlöslich,  so  lässt  sich 
aus  den  Figuren  75  und  76  deutlich  ersehen,  wie  hoch  die  Flüssigkeitssäule  in  dem 
Sicherheitsrohre  </,  welche  das  üeberziehen  von  Flüssigkeit  aus  В  nach  Л  verhin-. 
dert,  sein  muss,  wenn  in  А  eine  zufällige  Druckverminderung  eintreten  würde. 
Weltersche  Sicherheitsröhren  verbindet  man  zuweilen  auch  mit  Gasleitungsrohren, 
wie  z.  B.  Fig  77.  zeigt 
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Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Chlorwasserstoff  aus  zu  scheiden;  er 
zeigt  iiberhaupt  eine  ganze  Reihe  von  Reaktionen,  die  denen  des 
Kochsalzes  vollkommen  analog  sind»  Vergleicht  man  den  Salmiak 
J^'H*C1  mit  dem  Kochsalz  NaCl  oder  das  saure  schwefelsaure  Ammo- 
nium NH^HSO*  mit  dem  sauren  schwefelsauren  Natrium  XaHSO*  oder 
das  salpetersaure  Ammonium  NH*NO^  mit  dem  salpetersauren  Na- 
trium NaNO^  so  ersieht  man  ^%  dass  ju  diesen  Verbindungen 
an  Stelle  des  Natriums  ülierall  die  Gruppe  NH*  enthalten  ist, 
welcher  man  die  Bezeichnung  Ammonium  beigelegt,  hat.  Nennt  man 
das  Kochsalz,  als  Produkt  der  Einwirkung  von  Aetzuatron  oder 
Natriumhydroxyd  auf  Chlorwasserstoff,  Chlornatrium  (Natriumchlo- 
rid) ISO  muss  man  den  Salmiak,  der  aui^  dem  Aetziimmon  oder  Am- 
moniumhydroxyd  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  Chlorammonium 
(Ammoniumchlorid)  nennen. 

Die  Annahme,  dass  in  den  Ammoniaksalzen  das  zusammenge- 
setzte Metall  «Ammonium»  vorhanden  sei,  bezeichnet  man  als  Am- 
monium-Theorie. Dieselbe  bt  nach  dem  von  Ampere  gemachten 
Vorschlag''  vom  berühmten  schwedischen  Chemiker  Berzelius  aufge- 
stellt worden.  An  Wahrscheinlichkeit  gewinnt  die  vorausgesetzte 
Analogie  zwischen  dem  Ammonium  und  den  Metallen  dadurch,  dass 
das*  Quecksilber  mit  dem  Ammonium  ein  ebensolches  Amalg'am 
oder  eine  ebensolche  L(»sung  bildet,  wie  mit  dem  Natrium  und 
vielen  anderen  Metallen  Das  Ammoniumamalgam  untersthcidet  sich 
von  dem  des  Natriums  nur  durch  seine  Unbeständigkeit,  denn  es 
zersetzt    sich  sehr    leicht  in   Ammoniak    und  Wasserstoti**),     Man 


1Я)  Der  Parallelisraua  zwischen  dem  Vei ballen  der  Ammonium-  und  Xatrium- 
sal2e  wird  dem  Anscheine  nach  dadurch  gestört,  dass  letztere  aus  einem  Alkali  oder 
einem  Oxyde  und  einer  Saure  nnler  Ausscheidung  von  AVasser  entstehen,  während 
bei  der  BiJdung  der  Animoniumsalze  direkt  aus  Ammoniak  und  einer  Siiare  kein 
W&sser  ausgeschieden  wird.  Vert^leicht  man  jedoch  das  Aetinatron  mit  vvässrigrem 
Ашшосиак  und  sieht  die  Verbjndunj?  des  Ammoniaks  mit  Wasser  als  dem  Aetzna- 
tron  analog  an,  so  wird  der  Parallelismus  wieder  hergestellt  und  die  Entstehung  der 
Ammoniomsalxe  aus  dem  Ammonhydrate  erweist  sich  vollkommen  aoalog  der 
BUdung  der  Natriumsalze  aus  dem  Natronhydrat.  Als  Beispiel  sei  die  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  die  heiden  Hydrate  angeführt: 

NaHO    H-    HCl    =    H»0    +    XaCl 

NH  HO   +   HCl    =r    WO    -f    NH<C1 

Ammuiihydril.  Ctilorvi'iUdeni.  Wuser.  SitmUk. 

Wie  im  Xatronbydrate,  so  wird  auch  im  Ammonhydrate  das  Hydroxyl  dmrch 
Chlor  ersetzt. 

14)  Durch  Anwendung  hoben  Druckes  erhielt  Weyl  zuerst  die  Verbindung  ХШК, 
tmd  darauf  (beim  Einwirken  von  Salmiak  auf  dieselbe)  das  Ammonium  sidbst  in 
Form  einer  blauen  Flüssigkeit;  doch  bedürfen  diese  Untersuchungen  noch  der  Be- 
stätigung. Das  Ammoniumamalgara  ist  zuerst  auf  dieseU)e  Weise,  wie  das  Nattium- 
amalgam  daq^estelU  wonieu  iDavy).  In  einem  Stücke  Salmiak,  das  mit  Wasser 
befeuchtet  ist  um  es  leitend  zu  machen,  l»nngi  man  еШе  Vertiefung  an,  iu  die 
Quecksilber  gegossen  und   eiue   Plaiinplatie  eingetaucht   wird*  Letztere   verbindet 
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erliält  das  Ammoniumamalgaiu  aus  äüssigem  Natritimamalgara,  wenn 
man  letzteres  mit  einer  konzentrirten  Salmiaklosuns:  öbergiesist 
und  damit  zusammenschüttelt ;  das  Natriumamalgam  nimmt  dann 
an  Vülum  bedeutend  zUj  wird  unbewe^-lich,  behält  aber  sein  metal- 
lisches Aussehen.  Hierbei  löst  sich  das  Ammonium  in  dem  Queck- 
silber, tritt  abo  au  die  Stelle  des  Natriums,  welches  seinem 
das  Ammonium  iiu  Salmiak  ersetzt  und  Chlornatrium  bildet:  ХЫ«  ; 
HgNa^NaCl  -^  HgNH*,  Die  Bildung  des  Ammoniumamalgams  beweist 
natürlich  noch  nicht  die  Existenz  des  Ammoniums  selbst  im  freien 
Zustande,  weist  aber  dennoch  auf  die  Möglichkeit  der  Existenz 
desselben  hin  und,  was  besonders  wichtig  ist,  es  deckt  die  Aehn- 
lichkeit  auf  die  zwischen  dem  Ammonium  und  den  Metallen  be- 
steht, weil  nur  die  Metalle  sich  in  Quecksilber  lösen,  ohne  dessen 
metallisches  Aussehen  zu  verändern,  indem  sie  mit  demselben 
besondere,  Amalgame  genannte  Verbindungen  bilden  '^).  Das  Ammo- 
niumamalgam  krystaüisirt  in  Würfehi,  ist  3  mal  schwerer,  als 
Wasser  und  nur  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  beständig.  Schon 
bei  Zimmertemperatur  zersetzt  es  sich  unter  Ausscheidung  топ 
Ammoniak  und  Wasserstoff,  indem  auf  2  Vol,  Ammoniak  1  VaU 
Wasserstoff  ausgeschieden  wird:  NH*=NH^4'H*  I^™  Einwirken 
von  Wasser  bildet  das  Ammoniumamalgam  Wasserstoff  und  wÄssri- 
ges  Ammoniak,  ebenso  wie  Natriumamalgam  Wasserstoff  und  Na- 
triumhydroxyd gibt;  daher  muss  nach  der  Ammoniiimtheorie  in  der 
Ammoniakfliissigkeit  die  Enstenz  des  Ammonhydrats  NH*HO  '^) 
angenommen  werden,  analog  dem  Vorhandensein  von  NaHO  in  der 
Natronlauge,    Das    Ammonhydrat    NH*HO    ist,    ebenso    wie     das 


man  mit  dem  positiven  Pol  eioer  galvamscheo  Baterie,  deren  negativen  Pol  man  in 
das  Quecksilber  taucht  Leitet  man  nun  den  Strom  dnrch,  so  nimmt  das  Quecksilber 
bedeutend  an  Volum  zu,  wird  zähe,  behält  aber  sein  metallisches  Aussebeo,  wie  in 
den  Fällen,  wenn  an  Stelle  des  Salmiaks  Salze  des  Kaliums,  Natriums  und  vieler 
anderen  Metalle  genommen  werden.  Aus  diesen  Salzen  scheidet  sich  beim  0итч:Ь- 
leiten  des  gaivanisrben  Stromes,  an  dem  ins  Quecksilber  tauchenden  negativen  Pole  ' 
das  in  dem  Salze  enthaltene  Metall  aus,  welches  sich  in  dem  Quecksilber  aufiost 
Dasselbe  beobachtet  man  auch  bei  der  Zersetzung  des  Sahulaks,  wobei  sich  die 
Elemente  des  Ammoniums  N11^  im  Quecksilber  auflösen^  and  darin  einige  Zeit 
zurückgehalten  werden, 

15)  Auch  der  Wasserstoff  scheint  ein  AmaJgam  bilden  zu  können,  welches  dem  des 
Ammoniums  ähnlich  ist.  Schüttelt  man  nämlich  Zinkamalgam  mit  einer  Li^sung  von 
Platinchlorid,  unter  Abhaltung  der  Luft,  so  erhält  man  eine  schwammige  Masse,  die 
sich  leicht  unter  Ausscheidung  von  Wasserstoff  zersetzt. 

16)  Bei  niedrigen  Temperaturen  erreicht,  wie  wir  oben  sahen,  die  Löslichkeit  des 
Ammoniaks  in  Wasser  das  molekulare  Verhältniss  XIP  +-  H'O,  in  welchem  diese  beiden 
Körper  in  dem  Aetzammon  ХНЧЮ  enthalten  sein  müssen;  durch  starke  Abkühlong 
würde  es  vielleicht  gelingen,  letzteres  in  festem  Zustande  darzustellen.  In  der  Fähig- 
keit des  Ammoniaks  sich  so  bedeutend  in  Wasser  zu  lösen,  dass  die  Grenze  УН*НО 
beinahe  erreicht  wird,  sehen  wir  eine  Bestätigung  der  Anschauung,  nach  welcher  die 
Losungen  als  In  Dissoziation  befindliche  bestimmte  Verbindungen  betrachtet  werden. 
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Ammonium  selbst,  ein  unbeständiger  Körpen  der  leicht  dissoziirt 
und  im  isolirten  Zustande  hrjchstens  bei  sehr  niedrigen  Temperatu- 
ren existiren  kann  '^).  Die  gewöhnlichen  wässrigen  Ämnioniaklösun- 
gen  sind  als  Dis^^oziationsprodiikte  dieses  Hydrats  zu  betrachten: 
КНЮН=КН^+НП1. 

Alle  Ammoniaksalze  zersetzen  sich  beim  Glühen  in  Ammoniak 
und  Säure,  welche  sich  beim  Abkühlen  wieder  mit  einander  ver- 
binden. Enthält  das  Ammoniaksalz  eine  nicht  flüchtige  Säure,  so 
bleibt  diese  letztere  beim  Glühen  zurück,  während  das  Ammoniak 
entweicht;  w^enn   aber  die  das  Salz  bildende  Säure  flüchtig:  ist,    so 

;  verflüchtiöft  sich  beim  Glühen  das  Ammoniak  zusammen  mit  der 
Säure  und  verbinden  sich  beim  Abkühlen  diese  beiden  Bestand- 
theile  wieder  zu  dem  ursprünglichen  Salze  *^). 

Das  Ammoniak  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern 
auch  mit  vielen  Salzen;  mit  Cblorsilber  z,  B,  bildet  es  die  bestimm- 
ten Verbinduof^^en  ÄgCl  3NH^  und  гА^^С!  3NH^  Ebenso  wird  das 
Ammoniak  auch  von  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden,  vieler 
anderen  Metalle  absorbirt,  und  zwar  unter  Wärmeentwickelun^. 
Einige  dieser  Verbindungen  verlieren  ihr  Ammoniak  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft,  andere  nur  beim  Glühen,  wieder  andere  beim 
Auflösen  in  Wasser;  mehrere  derselben  Шел  sich  aber,  ohne  Zer* 
ßetzwng  zu  erleiden  nud  können  durch  Eindampfen  der  Lüsnng  un- 

*  verändert  wieder  erhalten  werden.  Dieses  ganze  Verhalten  weist 
darauf  hin,  dass  die  Verbindungen  des  Ammoniaks,  ebenso  wie 
die  des  Wassers,  mehr  oder  weniger  leicht  der  Dissoziation  unter* 
worfen  sind  ^*),  Auch  einige  Metalloxyde  absorbiren  Ammoniak  und 


f  17)  Zur  BestätiguDg  dieser  Sctilüssfolgerang  kann  man  die  bemerkenswerte  That- 

]  eacbe  anfiilir^n,  dass  es  relativ  sehr  ijestäudige  alkalische  Hydrate  KR*Hü  gibt, 
I  die  dem  Ammoniuiabydroxyde  und  dem  Nalrliimliydrosyde  NaHO  voUkomniea  analog 
I  sind  und  sich  nur  datlrirch  uiitersclieiden.  dass  der  Wasserslc»!!  in  ilmen  durch  die  zusam- 
l  mengesetztea  Gruppen  R  =  CIP,  C*H^  u.  s*  w.  ersetzt  ist,  z«  B,  in  der  V^erbindung 
l^^l€H')4{0  und  ähnlichen, 

^f  18)  Dass  die  Amrnoniaksalze  sich  beim  Glühen  zersetzen  und  nicht  einfach 
^  sublimiren,  lä9st  sich  direkt  am  Salmiak  NH*C1  nachweisen,  dessen  Dämpfe  in 
Ammoniak  NH"  und  Chlorwasserstoff  HCl  zerfallen,  wie  dies  im  folgenden  Kapitel 
beschrieben  ist.  Die  leichte  Zersetzbarkeil  der  Ammoniaksalze  erkennt  man  z.  B, 
an  dem  oxalsauren  Ammonium,  das  sieb  schon  bei  —  1°  unter  Ammoniak- Ausschei- 
dung zersetzt*  Der  beim  Kochen  von  schwachen  Äinmoniaksalz-Lösungeo  entwei- 
chende Dampf  zeigt  alkalische  Reaktion,  denn  er  enihäli  sich  aus  dem  Satze  aus- 
seheidendes  freies  Ammoniak. 

19)  Nach  Isambert,  welcher  die  Dissoziation  der  Ammoniaksalze  erforschte 
(s.  Anm.  8),  besitzen  viele  dieser  Salze  die  Fähigkeit,  sich  bei  niedrigen  Tempera- 
turen mit  einer  noch  grösseren  Menge  von  Ammoniak  NH'  zu  verbinden,  was  auf 
eine  vollständige  Analogie  mit  den  Verbindungen  von  Salzen  mit  Wasser  hinweist. 
Da  nan  bestimmte  Verbindungen  von  Salzen  mit  Ammoniak  leicht  zu  isoliren  sind 
und  die  Tension  des  Ammoniaks  viel  geringer  sein  kann»  als  die  des  Wassers,  so 
bieten  die  Ammoniakverbindungen  für  das  Studium  der  Natur  der  wässrigen  Lösungeu 
und  der  Bildung  bestimmter  Verbindungen  in  den  f.osungen  ein  besonderes  Interesse, 
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lösen  sich  in  Ammoniaklösung,  z.  B.  die  Oxyde  des  Zinks, 
Nickels,  Kupfers  und  anderer  Metalle;  die  meisten  dieser  Verbin- 
dungen sind  aber  unbeständig.  Die  Fälligkeit  des  Ammoniaks  sich  mit 
einigen  Metalloxyden  zu  verbinden,  erklärt  seine  Einwirkung  auf 
einige  Metalle,  z.  B.  auf  Kupfer  in  Gegenwart  von  Luft  '^). 
Kupferne  Gefässe  können  daher  nicht  für  ammoniakhaltige  Flüssig- 
keiten benutzt  werden.  läsen  wird  von  Ammoniak  nicht  angegriffen. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  von  Ammoniak 
und  Wasser  zu  Salzen  und  anderen  Körpern,  wenn  dieselben  sich 
sowol  mit  NH^,  als  auch  mit  НЮ  verbinden  können,  wie  z.  B.  das 
schwefelsaure  Kupfer  CuSO*.  Mit  Wasser  bildet  dieses  Salz  blaue 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CuS0*5H'0,  aber  es  absorbirt 
auch  Ammoniak  in  demselben  molekularen  Verhältniss  und  bildet 
die  blaue  Verbindung  .CuS0*5NH^.  Das  sich  mit  Salzen  verbindende 
Ammoniak  kann  man  daher  Krystallisationsammoniak  nennen. 

Von  den  Vereinigungs-Reaktionen  des  Ammoniaks  wollen  wir 
nun  zu  den  Ersetzungs- Reaktionen,  die  diesem  Körper  eigen  sind, 
übergehen.  Leitet  man  Ammoniak  über  metallisches  Kalium, 
das  sich  in  einer  Röhre  befindet,  so  scheidet  sich  Wasserstoff 
aus  und  es  entsteht  eine  Verbindung,  welche  als  Ammoniak  an- 
gesehen werden  kann,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  ein 
Kaliumatom  ersetzt  ist:  NH'K  (entstanden  nach  der  Gleichung: 
NH'  +  К  =  NH'K  -f  H).  Diese  Verbindung  ist  das  KaUumamid. 
Wie  wir  später  sehen  werden,  kann  der  Wasserstoff  des  Ammo- 
niaks auch  durch  Jod  und  Chlor  direkt  verdrängt  und  ersetzt 
werden,  sodann  durch  die  Gruppe  CH,  wie  aus  der  Verbin- 
dung NCH,  dem  Cyanwasserstoff,  zu  ersehen  ist;  überhaupt  lässt 
sich  im  Ammoniak  der  Wasserstoff  durch  verschiedene  Elemente 
ersetzen.  Wenn  bei  einer  solchen  Ersetzung  in  dem  entstehenden 
Körper  die  Gruppe  NH^  zurückbleibt,  so  bezeichnet  man  denselben 
als  ein  Amid,  bleibt  die  Gruppe  NH  zurück,  so  hat  man  ein  Imid 
und  wenn  der  ganze  Ammoniakwasserstoff  ersetzt  wird,  so  ist  der 
entstandene  Körper  ein  Nitril.  Es  ist  anzunehmen,  dass  die  Eiweiss- 
stoffe,  d.  h.  die  höchst  komplizirten  organischen  Substanzen,  von 
denen  oben  die  Rede  war,  amidartige  Verbindungen  sind,  welche 
den  zuckerähnlichen  Substanzen  entsprechen.  Besonders  wichtig 
ist  es  aber  zu  bemerken,  dass  beim  Einwirken  verschiedener  Körper 
auf  das  Ammoniak  immer  der  Wasserstoff  ersetzt  wird,  dass  also 
die  Reaktion  immer  auf  Kosten  des  Wasserstoffs  und  nicht  des  Stick- 
stoffs verläuft,  indem  letzterer,  so  zu  sagen,  unberührt  in  die 
neu  entstehende  Verbindung  übergeht.  Dasselbe  beobachtet  man 
auch    beim    Einwirken   verschiedener  Körper  auf  das  Wasser.    In 

infolge  dessen  wir  die  Ammoniakverbindungen  noch  öfters  in  Betracht  ziehen 
werden. 

20)  Kapitel  5,  Anm.  2. 
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der  Mehrzahl  der  Fülle  bestehen  die  Reaktionen  des  Wassers  in 
dem  Ausscheiden  von  Wasserstoff  und  Ersetzen  desselben  durch 
verschiedene  andere  Elemente-  Denselben  Reaktionen  sind  ancli,  wie 
wir  g:esehen,  die  Säuren  imterworfen,  in  welchen  der  Wasserstoff 
leicht  durch  Metalle  ersetzt  wird.  Diese  chemische  Beweglichkeit 
des  Wasserstoffs  steht  augenscheiDlich  mit  der  it^rossen  Leichtigkeit 
der  Wasserstoffatome  im  Zusammen  hange. 

In  der  chemischen  Praxis  ^^)  wird  das  Ammoniak  sehr  oft  nicht 
nur  zum  Sättigen  von  Säuren,  sondern  auch  zu  doppelten  Umsetzun- 
gen mit  Salzen  und  namentlich  zum  Ausscheiden  von  unlöslichen 
basischen  Hydraten  aus  iliren  Salzlösungen  benutzt.  Bezeichnet 
man  mit  MHO  das  unlösliche  basische  Hydrat  und  mit  HX  die 
Säure,  so  kouimt  tlem  aus  ihnen  entstehenden  Salze  die  Bezeich- 
nuni,^  MX  zu:  MHO  -hHX --НЮ  =:MX.  Beim  Zutuen  von 
Aetzamunm  NH*OH  zur  Lösung"  eines  Salzes  tauscht  das  Ammonium 
mit  dem  ^Metalle  M  seinen  Platz  aus  und  es  entsteht  infolge  dessen 
ein  uulösliches  basisches  Hydrat,  welches  sich  in  Form  eines  Nie- 
derschlages ausscheidet.  Die  folgrende  Gleichung  veranschaulicht  den 
Mechanismus  dieser  doppelten  Umsetzung: 

t21)  In  der  Praxis  wird  das  Ammoniak  zu  sehr  verschiedenen  Zwecken  angewandt 
gemein  bekannt  ist  seine  Anwendung  als  Reizmiltt^l  in  Form  des  sogen.  Slink* 
Spiritus  oder  Salmiakgeistes;  zu  demselben  Zwecke  heimt/Л  man  aucli  das  leicht 
öüeblige  kdilensaure  Ammonium  (Elirschliornsalz)  oder  das  Gemisch  eines  Ammo- 
niaksalzes mit  einem  xVlkali,  Beim  Einreiben  in  die  Haut  übt  das  Ammoniak  gleich- 
falls eine  reizende  Wirkung  aus  und  wird  daher  auch  in  der  Medizin  als  äusseres 
Mittel  angewandt.  So  z.  B,  wird  die  bekannte  ßucbUge  Salbe  durch  Zusammeü- 
schtitleln  von  fettem  Oele  mit  Ammoniak  dargestellt:  ein  Theil  des  Oeles  verseift 
sich  hierbei.  Die  LösHchkeit  von  Fetten  in  Ammoniak,  die  sowol  anf  der  Entstehung 
einer  Emnlsion,  als  anch  der  Bildung  von  Seife  beruht,  erklärt  die  Anwendung  des 
Ammoniaks  als  Fleckwasser.  Als  iinsserliches  Mittel  benutzt  man  das  Ammoniak  auch 
gegen  Insektenstiche  und  gegen  Bisse  gifUger  Schlagen.  Bemerkenswerth  ist,  dass 
nach  übennässigem  AJkoholgennss  durch  Einnahme  einiger  Ammoniak  tropfen  mit  Wtts- 
ser  Emiichterung  bewirkt  werden  kann.  Grosse  Ammonlakmengen  werden  in  der 
Färberei  zum  Lösen  eiiuger  Farbstoffe  verbraucht  (von  Karmin  z.B.),  xm  Hervor- 
nifnng  bestimmter  Farben  tone  und  zur  Neutralisation  von  Sauren.  Aminoniak  wird 
auch  znr  Herstellnui?  kiinsü icher  Perlen  benutzt:  man  löst  dazu  die  Schüppchen 
einer  besonderen  Fischart  in  Ammoniakwasser  und  bläst  dann  die  Lösung  in  kleine, 
inwendig  hohle  Glaskugeln- 

In   der  Natur   kommen  nur  Salze   des   Ammoniaks   vor.   In    Form   von    Am- 
uniaksalzen   erhalten   die   Pftnnzen   den    Stickstoff,   den  sie  zur   Bildung   von 
liweissstolleu  brauchen.  Daher  wird  jetzt  als  Dlingmittel  viel  schwefelsaures   Am- 
monium angewandt    Dasselbe    Ziel  erreicni  man   al>er  auch   durch    Düngung    mit 
Salpeter  und  thierischen  öef>erresteß*  bei  deren  Fäulniss  Ammoniak  entsteht.   Bei 
Oxydation  dieser  Ammoniak  gebenden  Substanzen  entsteht  tm  Boden  auch  Sal- 
da  mit  Wasserstoff  verbundener  Stickstoff  leicht  in   seine  Sauerstoffverbin- 
ngen  übergehen  kann.  Dadurch  erklärt  sich  auch  der  Febergang  der  im  Frühjahr 
den  Boden  gelangeuden  Ammoniakverbindungen  wahrend  des    Sommers   in   sal- 
»tersaare  (äauerstoStialtige)  Salze. 


Э8в    зт1схзтагр-Т1ввсп>гу(тХ2г  xrr  wassibstott  it.  saükbsioft. 
MX  +  УН*(ОН)  =  }JH*X  +  MHO 

3«2a  des  He>        А«»«»н.«к«н  Алшшшат-       BaeucJic» 

tmUes  Ж.  лмгшттоп,  мО«.  Hyänt. 

in  Liiean;.  in  Ldfonf .        im  51eder> 

•düace.   * 

Wenn  man  z.  B.  znr  Lo$nng  eines  Salzes  des  Alnmminms  AI 
oder  der  Tbonerde  AI'O^  Aetzammon  zngiesst,  so  scheidet  sich  das 
Thonerdehydrat  in  Form  eines  farblosen  gallertartigen  Niederschla- 
ges ans  ^- 

Znm  Yerständniss  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Ammoniak 
nnd  den  Saoerstoffrerbindnngen  des  Stickstoffs  ist  es  nothwendig^ 
sich  das  Subsütutioiis- Gesetz  klar  zn  machen.  Dasselbe  findet  anf 
alle  die  Fälle  Anwendong,  in  welchen  verschiedene  Elemente  sich 
gegenseitig  ersetzen  oder  snbstitniren'^),  folglich  auch  auf  die  firsetz 
nngen,  die  zwischen  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  als  den  Bestand- 
theilen  des  Wassers,  eintreten  können.  Das  Snbstitutionsge^etz  lässt 
sich  aof  mechanischer  Grundlage  entwickeln,  wenn  man  den  Begriff 
der  Molekel,  als  eines  Systems  von  elementaren,  sich  in  einem 
gewissen  chemischen  and  mechanischen  Gleichgewichte  befindenden 
Atomen  annimmt.  Vergleicht  man  die  Molekeln  mit  einem  System 
von  Körpern,  die  sich  bewegen,  i  wie  z.  B.  mit  dem  der  Sonne,  ihrer 
Planeten  und  Trabanten),  die  sich  also  in  ihrer  Gesammtheit  in  einem 
dynamischen  Gleichgewichtszustande  befinden,  so  muss  man  erwar- 
ten, dass  in  diesem  System  die  Wirkung  eines  Theiles  desselben 
der  entgegengesetzten  Wirkung  des  anderen  Theiles  gleich  ist  (nach 
dem  3-ten  mechanischen  Gesetze  von  Newton).  Wenn  folglich  die 
Molekeln  eines  zusammengesetzten  Körpers  gegeben  sind,  z.  B.  НЧ), 
NH^,  NaCl,  HCl  und  and.,  so  müssen  je  zwei  Theüe  dieser 
Molekeln  in  chemischer  Beziehung  etwas  Gleiches,  mit  gleichen 
Kräften  Versehenes,  darstellen,  und  daher  müssen  auch  je  zwei 
Theile,  in  icelch^  man  sieh  die  Jlohktl  eines   zusammengtsetzlen 


22)  Da  einige  basische  Hydrate  mit  Aiomcaiak  besondere  Verbindongen  geben, 
so  entsteht  znweilen  beim  Zusetzen  von  Ammoniak  (zu  der  Salzlösung)  zaerst  ein 
Niederschlag,  der  sich  bei  weiterem  Zusetzen  wieder  löst,  wenn  die  basische  Адшнь 
niakverbindnng  in  Wasser  löslich  ist.  Dies  ist  z.  B.  bei  den  Kapferoxydsalzen  der  Fall. 

23)  Wenn  das  Element  Wasserstoff  durch  das  Element  Chlor  ersetzt  wird,  so 
▼erläuft  aach  die  Reaktion  selbst,  bei  der  diese  Ersetzung  vor  sich  geht,  wie  eine 
SuUtitutionsreaktioD:  AH  +  G*  =  ACl -h  HCl,  d.  h.  aus  den  beiden  Körpern  AH 
ond  Chlor  (dem  Körper,  nicht  dem  Elemente)  entstehen  zwei  neoe  ACl  und  HCl; 
ans  je  zwei  in  Reaktion  tretenden  Molekeln  entstehen  immer  wieder  zwei  neue 
Molekeln.  Uebrigens  geht  die  Ersetzung  eines  Elementes  Л  durch  ein  anderes  X 
nicht  immer  leicht  und  einfach  vor  sich.  AVasserstoff  und  Sauerstoff  ersetzen  einan> 
der  direkt  nur  sehr  selten,  obgleich  die  gegenseitige  Ersetzung  dieser  beiden  Elemente 
zu  den  gewöhnlichsten  Fällen  der  Oxydation  und  Reduktion  gehört.  Beim  Erklären  des 
Sahstitntionsgesetzes  habe  ich  immer  die  gegenseitige  Ersetzung  der  Elemente  nnd 
nicht  die  direkte  Substitutionsreaktion  im  Auge.  Wenn  nur  einiue  Verbindungen 
eines  Elementes  (z.  ß.  die  mit  Wasserstoff)  bekannt  sind,  so  lassen  sich  dorch  das 
Substitutionsgosetz  auch  die  andern  Verbindungen  dieses  Elementes  ersehen. 


b 


Körpers  zerlegt  denken  kann^  immer  die  Fifhükeif  besitzen  einander 
zu  ersetzefi.  Die  Anwt^iidiing^  dieses  Gesetzes  lässt  sich  selbstverständ- 
lich nur  dann  deutlicli  veranscliaulichen,  wenn  man  von  den  Verbin- 
dungen der  betreffenden  Elemente  mit  einander  die  Beständigsten 
wählt;  für  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  folfrlieh  ihre  beständigste  Ver- 
bindung—das Wasser'*).  Da  aber  einfachere  Fälle  müfilkh  sind, 
z,  B,  der  ebenfalls  sehr  beständigen  Molekel  des  Chlorwasser- 
stoffs HCl,  welche  sich  nur  auf  eine  einzige  Weise  in  H  und  Cl 
zerlegen  lässt^  so  wollen  wir  zitnächst  diese  letztere  betrachten. 
Nach  dem  Substitutionsgesetz  müssen  diese  Kiemen le,  wenn  sie  eine 
Molekel,  und  zwar  eine  beständige,  zu  bilden  vermögen,  sich  auch 
gegenseitig  ersetzen  können.  In  der  That  werden  wir  weiter  unten 
sehen,  dass  in  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  mit  Leichtigkeit 
Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird  und  umgekehrt.  Wenn  also  EH 
gegeben  ist^  so  ist  auch  die  Existenz  von  KCl  möglich,  da  HCl  als 
beständige  Verbindung  existirt.  Die  Wassermolekel  НЮ,  lässt 
sich,  da  sie  aus  drei  Atomen  besteht,  auf  zwei  Arten  theilen:  einer- 
seits in  H  und  (HO),  andrerseits  in  H^  und  O.  Wenn  also  RH 
gegeben  ist,  so  entsprechen  demselben  nach  der  ersten  Art  der 
Substitution  К  (HO)  und  nach  der  zweiten  R'O;  ist  EH'  gegeben, 
so  entsprechen  demselben:  RH(OH),  E(OH)\  EO,  (RH)K)  "u.  s.  w. 
Die  Gruppe  (HO)  ist  eben  der  Wasserrest  oder  das  Hydroxyl,  welches^ 
wie  wir  im  III  Kapitel  gesehen  hahen,  einen  Bestandtheil  der  basischen 
Hydrate  bildet,  wie  z.  B.  in  Na(OH),  Ca(OH)^  u.  s.  w.  Offenbar 
niuss,  nach  der  Existenz  von  HCl  zn  urtheilen,  auch  (OH)  durch 
Cl  ersetzbar  sein,  da  beide  H  ersetzen  können.  In  der  That  ist 
dieser  Fall  ein  sehr  gewölinlicher:  den  Hydraten  der  Alkalien: 
Na(OH)  oder  NH*(OH/  entsprechen  die  Chlornietalle  NaCl  und 
NH*C1,  In  den  Kohlenwasserstoffen,  wie  C^H*^,  kann  der  Wasserstoff 
durch  Chlor  und  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden:  der  gewöhnliche 
IWeingeist  ist  nichts  anderes  als  C*H*,  in  welchem  ein  H  durch 
(OH)  ersetzt  ist,  nämlich  C^H^OH),  Selbstverständlich  ist  die 
Substitution  von  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  eigentlich  eine  Oxy- 
dationserscheinung, da  RH  in  R(OH)  oder  RHO  umgewandelt  wird. 
Das  Wasserstoffhyperoxyd  kann  in  diesem  Sinne  als  Wasser  betrach- 
tet werden,  in  welchem  ein  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  ersetzt 
ist:  H^'O  gibt  lOH)"  oder  H^0\  Hierdurch  erklärt  sich,  dass  das 
iClilor  Cl"  in  seinen  Reaktionen,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden, 


i)  Von  dem  Wasserstoffhyperoxydö  Il'O*  ausgehend  niuss  гоав  erwarteD,  dass 
^lioch   böhere   Orydaiionsforffloo  pibt,   als  die,  welche  dem  Wasser  eatsprechen; 
dieseo   Formen  muss  aber  auch  die  das   Wasserstoffhyperoxyd   charakteii sirende 
Fähigkeit  zukommen,  ausserordentlich    leicht  Sauerstoff  auszuscheiden.  Solche  Ver- 
bindungen sind  in  der  That  bekannt  und  besitzen  auch  die  erwarteten  Eigenschal- 
^^li^n,   wie   es  bei  der  Beschreibung  der  Uel>ersalpeiersäare,  Ueberschwefelsäure  und 
^■imlicher  Verbindungen  gezeigt  werden  wird. 
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SO  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Wasserstoffhyperoxyd  (HO)  (HO) 
besitzt,  welches  man  als  freies  Hydroxyl  bezeichnen  könnte.  Eine 
andre  Art  von  Substitution  —  die  von  H'  durch  0  —  kommt 
ebenfalls  sehr  häufig  vor.  Der  gewöhnliche  Weingeist  C'H^O  oder 
C^H^(OHj,  im  Wein  z.  В.,  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Essig- 
säure С'Н'Ю^  oder  С^НЮ(ОН),  wobei  H'  durch  0  ersetzt  wird. 

Im  Weiteren  werden  wir  öfters  Gelegenheit  haben  das  Substi- 
tutionsgesetz zur  Erklärung  von  chemischen  Erscheinungen  anzu- 
wenden. 

Betrachten  wir  nun  auf  Grund  dieses  Gesetzes  das  Verhält- 
niss  des  Ammoniaks  oder  Stickstoffwasserstoffs  zu  den  Sauer- 
stoffverbindungen des  Stickstoffs.  Aus  dem  Ammoniak  NH'  und 
dem  Aetzammon  NH*(0H)  kann  durch  Ersetzen  von  H  durch  (OH) 
oder  von  H'  durch  0  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  entstehen. 

Die  äussersten  Glieder  der  Substitutionsreihe  sind  die  folgenden: 
1)  Wird  im  NH'  ein  H  durch  (OH)  ersetzt,  so  entsteht  NH^OH). 
Dieser  Körper,  der  noch  viel  Ammoniakwasserstoff  enthält,  muss 
auch  noch  viele  Eigenschaften  des  Ammoniaks  besitzen;  er  ist 
unter  dem  Namen  Hydroxylamin  ^*)  bekannt  und  bildet  in  der  That, 


25)  Das  Chlor wasserstoffhydroxylamiu  hat  die  Zusammensetzung  NH*C10;  es  ist 
also  gleichsam  oxydirter  Salmiak.  Lossen  erhielt  diese  Verbindung  im  Jahre  1865 
beim  Einwirken  von  Zinn  und  Chlorwasserstoff  in  Gegen>yart  von  Wasser  auf  den 
Salpetersäureäthylester.  Bei  dieser  Reaktion  wirkt  der  aus  dem  Chlorwasserstoff 
durch  das  Zinn  frei  werdende  Wasserstoff  auf  die  Elemente  der  Salpetersäure: 

щст')о^  +  6H  +  HCl  =  Niroci  =  H*ü  +  сш^(он) 

Salpetersäare-     Waeeer    Chlorwas-    Chlorwaeser-     Waaser.         Weingeist, 
äthyleeter.  etoff.      seretoff.      etoffhydroxyl- 

amiD. 

Es  wird  hierbei  folglich  die  Salpetersäure  desoxydirt,  aber  nicht  zu  Ammoniak, 
sondern  zu  Hydroxylamin.  Letzteres  bildet  sich  auch  beim  Durchleiten  von  Stick- 
oxyd NO  durch  ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure,  d.  h.  beim  Einwirken  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Stickoxyd:  NO -f-3H +  HC1  =  NH*0C1;  auch  in  an- 
deren Fällen  entsteht  diese  Verbindung.  Nach  der  Methode  von  Lossen  nimmt  man 
ein  Gemisch  von  30  Thl.  Salpetersäureäthylester,  120  Thl.  Zinn  und  40  ТЫ.  einer 
wässrigen  ChlorwasserstofQösung  vom  spezifischen  Gewichte  1,06.  Die  Reaktion 
tritt  nach  einiger  Zeit  schon  von  selbst  ein.  Das  Zinn  wird  darauf  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  und  die  Lösung  eingedampft;  hierbei  scheidet  sich  eine  bedeu- 
tende Menge  von  Salmiak  aus  (der  beim  weiteren  Einwirken  des  Wasserstoffs  auf 
die  Hydroxylaminverbindung  entsteht,  indem  letzterer  durch  den  Wasserstoff  Sauer- 
stoff entzogen  und  Wasser  gebildet  wird).  Im  Rückstand  erhält  man  zuletzt  das 
Hydroxylaminsalz,  das  man  in  wasserfreiem  Alkohol  auflöst  und  von  dem  sich  gleich- 
falls lösenden  Salmiak  durch  Platinchlorid  befreit,  da  letzteres  mit  dem  Salmiak 
einen  sich  ausscheidenden  Niederschlag  bildet.  Beim  Eindampfen  des  alkoholischen 
Filtrates  erhält  man  dann  das  Chlorwasserstoffhydroxylamin  NH*0C1  in  Form  von 
Krystallen,  die  bei  150^  schmelzen  und  sich  dabei  in  Stickstoff,  Salzsäure,  Wasser 
und  Salmiak  zersetzen.  Vermischt  man  die  Lösung  des  Chlorwasserstoffhydroxyl- 
amins  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  die  Verbindung  des  Hydroxylamins  mit 
Schwefelsäure,  die  gleichfalls  in  Wasser  löslich  ist.  Das  Hydroxylamin  bildet  also, 
analog  dem  Ammoniak,  vei-schiedene  Salze,  in  welchen  die  Säuren  sich  gegenseitig 
ersetzen  können.  Wie  beim  Einwirken  von  Alkalien  auf  Ammoniaksalze  Ammoniak 
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wie  (lasi  Ammoniak,  mit  Säuren  Salze,  mit  Salzs^äure  z,  B*  NH^ 
(OH)Cl,  d,  h.  Salmiak,  in  welcliem  ein  Wasserstoff  durch  Hydroxyl 
ersetzt  ist.  2)  Der  pntree:en^esetzie  Füll  ist  der.  wr^  das  Aetzammon 
beim  Ersatz  seiner  vier  Wasserstotfe  durch  Sauerstoff:  NO^foll) 
oder  NHO'  fSiiIpetersäur^)  gibt,  welche  die  huchste  Oxydatious- 
stufedes  StickstoliV  darstellt^'*).  Betrachten  wir  nun  die  Fälle  der  Sub- 
stitution, die  zwiselien  diesen  beiden  Extremen  lie^en^  so  erhalten 
wir  die  intermediären  Oxvdationsstufen  des  Stickstoffs,  So  z.  B.  ist 


frei  wird,  so  müssle  sirh  ei^eiitltck  aucli  das  Hydroxylamm  aus  seinen  Sal/tm  aus- 
scheiden: vermisclit  roaü  aber  eine  kouzeüliirte  Losuq^'  eia^s  Ilydroxylamirisalzes 
mit  einer  Alkalilösan^,  so  zerfälll  das  sicti  hierbei  ausscheidende'  Hydroxylamin  in 
Slickst<  Ammoniak'  and  Wasser:  ЗХНЮ  ^  N' -f- XH^  +  31P0  (wahrsdidnlkli 
ЬМ*>Х  sirh  hierbei  auch  Stickoxydul).  In  verdünnten  Lösungen  geht  die  Reaktion 
nur  sehr  langsam  vor  sich.  Eine  geringe  Meni^e  von  Hydroxyluoiin  erhält  man  übri- 
gens beim  Zersetzen  einer  Ldsnng  des  jichwetelsanren  Sdzes  des  Hydroxyiamins 
durch  Rarythydrai;  jedocii  kann  das  Hydroxylamin  aücli  aus  dieser  Lösung  wed»^r 
durch  Erwarmen  noch  dnrch  Verdnnstcn,  fdine  Zerstnznug  zu  erleiden,  ausgeschie- 
den werden,  SE?izt  man  uhev  m  diestT  Losung  eine  Saure  zu,  so  erhiill  man  wie- 
der Ilydroxyiamin-Salz.  Aus  wassrigen  Lösungen  fallt  das.  Hydroxylamin,  eljenso 
wie  Aimnoniakj  die  basischen  Hydrate,  während  es  die  Oxyde  des  Kupfers, 
Silbers  und  andrer  Metaile  reduzirt.  Das  Hydroxylamin  bildet  sieb  ferner  auch 
beim  Einwirken  von  Zinn  auf  verdünnte  Salpetersäure  oder  von  Zink  auf  den  Sal* 
petersiiureätLylester  in  Gegenwart  von  schwacher  Salzsäure  u,  s.  w.  Die  nahe  Be- 
ziehung zwischen  dem  Ilydrnxylamin  XII^(UH)  und  der  salpetrigen  Sänre  N0(0 Н)ч 
die  sich  aus  dem  Subslitntionsgesetze  deutlich  ergibt,  tritt  in  den  Fällen  her- 
vor, in  welchen  Rednklionsmitlel  auf  Salze  der  salpetrigen  Säure  einwirken. 
Raschig  z.  IL  schlug  {i88S)  zur  Darstellung  des  schwefelsauren  Hydroxylamins  die 
folgeade  Methode  vor:  in  ein  Gemisch  der  konzentrirten  Lösungen  äqnivalonier 
LMeogen  von  salpetrigsaurem  Kalium  KXU^  und  A*:-tzkali  KlIO  leitet  шип.  unter 
^^.bkiihlung,  ein«n  l'cbcrsrhuss  von  Schwefliwsunregas  und  kocht  dann  die  er- 
^^blltene  Lösung  längere  Zeit  hindurcli;  uiao  erhält  hierbei  ein  Geraisch  der  schwefel- 
^■burea  Salze  des  Kaliums  und  des  Hydroxylamins:  KNO* -f  KHO -h  2Sü^ -f  2H^0 
^  =  Nn*<OH)H«SO'  i-  K^SO-.  Die  beideo  Salze  trennt  man  durch  Krystalllsatiou 
von  eiuaniier. 

Unter  den   Körpern.  w»>khe  den  Uebergang  vom  Ammoniak  zu  den  Stickstoff- 
oxyden bilden,   sind   die  üntersalpetrigesäure  und  das  Amid  in  Betracht  zu  ziehen 
(Tgi  Anm,  67  h 
^  Die  Salpetersäure  entspricht  dem  Anhydride  N4>%   das  als  dag  höchste  salzbil- 

fcjfcpde  Oxyd  des  Stickstoffs  nnzuseben  ist,  ebenso  wie  beim  Natrium  das  Oxyd  Na'ü 
*^Dd  dessen  Hydrat  NallO,  Ы)\уШ  dieses  >retall  auch  noch  ein  höheres  Oxyd  bil- 
det; dieses  letztere  ist  ein  Hyperoxyd,  das  et)enso  leicht  к  Sauerstoff  ausschei- 
dei;  wie  das  WasserstofThyp^roxyd,  nicht  beim  Glühen,  wol  aber  beim  Einwirken 
von  Säuren.  Xnn  entspricht  aber  auch  der  Salpeteri?iäure  ein  Hyperoxyd,  nämlich  die 
Ue^ersalftetersäure  (acide  pernilririueb  Die  Zusammensetzung  derselben  ist  nicht 
genau  1  ekamii,  kann  aber  aller  Wahrschf'inlirbkeit  nach  durcli  die  Formel  NHO* 
Ausgedrückt  werden,  der  das  Anhydrid  N*0*  nntsprieht.  Die  Eebersalpctersäure 
bildet  sich  beim  Einwirken  der  stillen  Entladung  auf  Gemis^h*^  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff,  so  dass  wol    in   der     rebersalpetersänre  der   -^  '^  theilweise 

iu   derselben    Form   vorhanden   sein    muss,    wie  im  Üzone.    Li  wurde  die 

üebersal petersäure  von  Hautefeuille,  Cbappuis  und  Borthelol;  sie  ist  stdir  unbestän- 
dig, zerfällt  leicht  unter  Bildung  von  NO*  und  zeigt  eine  giosse  Aehnlichkeit  mit 
der  Ueberschwefelsäure,  die  später  beschriel)eQ  werden  wtrd* 
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N(OH)^ —  orthosalpetrige  Säure  ^'),  der  die  gewöhnliche  (meta-)  sab 
petri^e  Säure,  NOiOH)  oder  NHO' =  i\(OHy*— Ш0.  und  das  Sal- 
petri^^säureanhydrid,  N'O*  =^  2N(0H)'  —  ЗН^О,   entspricht. 

Ehe  wir  zu  der  Beschreibung^  der  verschiedeneu  Oxydationsstufen  des 
Siickstoff's  übersehen,  wollen  wir  an  Beispielen  zeigen,  da^s  in  л'1е1еа 
Fällen  der  Uebergan;,^  des  Ammoniaks  in  die  Sauersioffverbindungen 
des  Stickstoffs,  sojrar  bis  zur  Entstehung:  von  Salpetersäure,  und 
um^rekehrt  der  Ueberjran«i:  dieser  Säure  in  Ammoniak  direkt  und 
mit  jrrosser  Leichtijifkeit  vor  sich  деЬеп.  In  der  Natur  treten 
die  Erscheinunjren  in  einer  durch  die  verschiedensten  Einflüsse 
komplizirton  Foim  auf,  das  Gesetz  bringt  dieselben  Verhältnisse 
in  ihrer  einfachst on  Form  zum  Ausdruck.  Das  Wesen  der  wis- 
senschaftlichen Erkentniss  der  Dinge  besteht  eben  darin,  dea 
Zusammenhang  zwischen  der  Einfachheit  des  Gesetzes  und  dem 
kompU^xen    Charakter  der  realen  Erscheinungen  zu  erfassen. 

Die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  lässt  sich  leicht 

darthun,     wenn     man     ein 
Gemenge  von  AmmoniakL^as 
und    Luft     über    erhitzten 
Platinschwamm  leitet.  Die- 
ser letztere    befordert    die 
Oxydation  des    Ammoniaks 
zu    Salpetersäure,     welche 
sich    t  heil  weise     mit     dem 
überschüssigen     Ammoniak 
verbindet.    Das  im  Kolben 
А    (Fig.    78)    sich   entwi- 
ckelnde Ammoniak,  wird  in 
der  \\*oult'schen  Flasche  С 
mit  Luft   gemischt,  welche 
durch   das   aus   dem  Hahn 
r  ausströmende  Wasser  aus 
dem  Aspirator  В  verdrängt 
wird.    Das    Gemenge     von 
Ammoniak  nnd  Luft  gelans^ 
darauf   in    das   durch     die 
Lampe  L  erhitzte  und  mit  Platinschwamm  gelullte  Rohr  D,  in  welchem 

:^7^  IVr  ГЬч«рЬ^^г  Uldei  eine  dem  Ammoaiak  NH*  ^n'^precLeude  Wisserstoff- 
YorMcilaÄi!  VW  v<.  weiier  unteu^  und  die  рЬ*>$рЬ'>г1се  Säare  ГН'0\  die  der  säI- 
petrig^R  Säure  auÄ!i>g  is::  etea<»^  eatsprVh;  auch  d^r  Sa:p:*ier^iure  die  РЪсч^рЬог- 
säutx*  c-d;^r  nohUcer  unhoph4>sphorsäure  ГНЧ>ч  d:-:^  из:ег  Wa^^eraassürbeLdixag  im 
die  l^r\>-  uod  Me*aphi>spht>r?aare  и^ч^гл*Ьоа  karir..  IVr  Ie:j;eren  Säare  кошш;  die 
bVrüiel  der  OrihopLo^pLorsaJire  miaus  eiae  М«У.оке-  ^VÄ^гч>г  rd:  PHO*,  wocach  also 
dit*  SAljH^vrsAuro  NliO'  eigc^'J-tlUh  als  -r.r.-^  MttASJiur^  v^nnisehen  is;.  Aocidiesil- 
pe;rio?  SÄare  XilO*  is*%*  nach  dieser  BrtravLiun^At :<e,  orne  >[e;asalp<e;n^säare 
Vd-  iL   e:ue   Auliydrw?*a:e».  derea  Огш.ч^аап?  die  Forniel  ХНЧ*^  =  Х^ОЮ*  eat- 
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der  Sauerstoff  dta*  Luft  mit  dem  .^moniak  Wasser  imtl  Salpeter- 
ijäure  bildet;  letztere  b*st  sich  mit  dem  iibersclilissiüeii  Ammoniak 
im  Wasser  des  Gellisses  E  und  lässt  sich  iu  demselben  mit  Hilfe 
von  Lakmuspapier  nachweisen* 

Der  umgekehrte  Ueberü:an^:  der  Salpetersäure  in  Ammoniak 
findet  unter  dem  Einflüsse  von  Wasserstoff  im  Ent.sU'titm,^smfimente 
statt  *^).  So  z.  B.  kann  metallisches  Aluminium,  welches  mit  Aetz- 
natton  Wasserstoff  entwickelt,  die  zu  einem  solchen  Gemische  (in 
Form  eines  salpetersauren  Salzes,  da  die  freie  Same  das  Alkali 
iientralisireu  wtirde)  zugesetzte  Salpetersäure  Yollständi^  in  Ammo- 
niak iiberfnhreu:   NHO*  +  HH  ^  У IV  +  'ШЧ)^ 

Iu  den  Verbindnngen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  haben  Avir 
ein  schönes  Beispiel  für  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen:  iliesel- 
ben  enthalten  auf  je  14  Gewichtstheile  Stickstoff  —  8,  16.  24,  32 
und  40  Geuthl,  Sauerstoff^  ihre  Znsammensetzung  lässt  sich  durch 
die  folg-enden  Formeln  ausdrücken: 
N4)  Stick^.xydul:  Hydrat:  NEO. 
N^^  Stickoxyd,   NO. 

K'O^  Salpetrit,':sänreanhydrid',  Hydrat:   XHO*. 
N'O*  üntersalpetcrsäiireaBhvdridj  Stickstoff dioxyd,  N0^. 
N'O^  Salpetersäoreanbydrid:  Hydrat:  NEU". 

Von  diesen  Verbindungen  zeichneu  sich  durch  besondere  Bf^stän- 
digkeit  aus  **'):  das  Stickoxydul  das  Stickoxyd,  das  Stickstoffdioxyd 


28)  Bei  der  Oxydaiiou  dtircb  Salpetersäure  bemerkt  шаи  in  vielen  FiUleu  die 
Bildung  von  Arnmoüiak,  :^o  z,  B,  beim  Einwirken  auf  Zinn,  weim  die  Salpetersäure 
10  starker  Verdünnung  mit  Wasser  und  In  der  Kälte  einwirkt.  Eine  noch  grössere 
Menge  von  Ammoniak  NU*  bildet  sieb,  wenn  gl eieliz eitler  die  Bedingun^eu  zur  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoff  vorbanden  sind,  z.  B.  Imm  P]inwirken  von  Zink  auf  ein 
Gemiscb  von  Salpeter-  und  Scliwefelsaure, 

29)  Aus  den  ihermocliemii>rheu  (Juiersudiungeu  von  Favre,  Tbomsen  und  ins- 
besondere Bertbelol  ergibt  sicli,  dass  l>ei  der  Bildung  der  dureh  die  l'^ormeln  aus- 
gedrückten Mengen  der  Sllrkstoffoxyde,  wenn  ab  Ausgangsmalerial  gasförmiger 
Stickstoff  und  gasförmiger  Sauerstoff  dienten  und  die  entstehenden  Produkte  elieu* 
falls  im  gasförmigen  Zustande  erhalten  wurden,  folgende  Wärmemengen  in  Tanseu- 
den  Wärmeeiubeiien  (gross^a  Calorien)  aiirgenomiueß  werden  müssen  (daber  das 
Zeicliea  — ): 

КЮ  N'Ü'  N^'  N'O*  X'O* 

—21  -43  -22  —5  -1 

+22  +21  +17  +4 

Ш  letzten  Zeile  sind  die  Differenzen  der  Wärtneiuengen  Шг  je  zwei  iia*'listiic- 
gende  Oxyde  gegeben.  Weun  z.  B.  X-  oder  28g  Stickstoff  sieb  mit  U  oder  Itig. 
Sauerstoff  verbinden,  so  werden  2ШЮ  Wärmeeinheiten  aufgenommen  d,  b.  eine 
Wärmemenge,  die  im  Stande  ist,  2КЮ0  g.  Wasser  um  l'^  C*  zu  erwarmen.  Durch 
unmittelbare  Beobachtung  lassen  .sich  die  angefiihiteü  Zahlen  natürlich  nicht  er- 
mitteln, verbrennt  man  aber  Kohle,  Phosphor  n.  dg\^  m*  in  Stickoxydul  und  in 
Sauerstoff  und  vergleicht  die  in  beiden  Füllen  entwickelten  Würmemouge,  so  gibt  die 
Differenz  dieser  Werthe  (beim  Verbrennen  in  N^O  wird  mehr  Warme  entwickeliy 
die  WärmetöQUDg,  welche  der  Bildung  des  Oxyduls  aus  seinen  elementaren  Bestand- 
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und  die  Salpetersäure,  NHO\  Die  niederen  Oxydationsstufen  kunnen^ 
beim  ZusanimentrettVii  mit  den  liölieren,  intermediäre  Oxyde  geben: 
NO  mit  ЖУ  jiibt  z.  B.  N^0\  und  iim^rekelirt  kann  ein  intermediä- 
res Oxyd  in  ein  hölieres  und  ein  niedreres  zerfallen,  N^*  z.  B,  gibt 
N^^  und  ХЮ^  oder,  in  Gegenwart  von  Wasser,  deren  Hydrate. 

Wir  haben  schon  gesehen,  dass  der  Stickstoff  unter  ic^ewissen 
BedinjL^imt=ren  sicli  mit  Sauerstoff  verbindet  und  da8s  das  Ammoniak 
sich  oxydirt.  In  diesen  Fällen  entstehen  gewöhnlich  verschiedene 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs*  aber  in  Gegenwart  von  Wasser 
und  eines  üeberschusses  an  Sauerstoff  gehen  sie  schliesslich  *  in 
Salpetersäure  über.  Ans  dieser  Säure,  die  dem  höchsten  Oxyde  des 
Stickstoffs  entspricht,  köuuen  durch  Keduktion  die  uiedereu  (»xyde 
dargestellt  werden,  daher  soll  dieselbe  zunächst  betrachtet  werden* 

Die  Salpetersäure,  NHO^,  auch  Seheidewasser  frenannt,  findet  sich 
in  der  Natur  im  freien  Zustande  nur  in  sehr  geringen  Mengen  —  in 
der  Luft  und  im  Regenwasser  nach  Gewittern  — sie  bleibt  aber  auch 
iu  der  Luft  uicht  lange  frei,  sondern  verbindet  sich  mit  dem  Am- 
moniak, das  in  Spuren  ebenfalls  stets  in  der  Luft  enthalten  ist. 
Gelangt  die  Salpetersäure  in  den  Erdboden,  in  fliessendes  Weis- 
ser u.  s.  w.,  so  trifft  sie  überall  Basen  (oder  deren  kohlen- 
saiu^e  Salze)  an,  mit  welchen  sie  salpetersaure  Salze  bildet»  Wenn 
Ammoniak  oder  andere  Stickstoffverbindungen  sich  im  Erdboden 
oxydiri'n,  so  geschieht  dies  immer  in  Gegenwart  von  Basen,  es  ent- 
stehen daher  salpetersaure  Salze  und  keine  freie  Salpetersäure,  Ans 
den  an^ietuhrten  Gründen  findet  sich  die  Salpetersäure  in  der  Natur 
ausschliesslich  in  Form  von  Salzen,  welche  allgemein  unter  dem 
Namen  von  Salpetern  (verdorbeu  aus  dem  lateinischen  sal  nitri)  be- 
kannt sind.  Das  Kaliumsalz,  KNO^,  ist  der  gewöhnliche  Salpeter; 
das  Xatriumsalz,  NaNO'*,  der  würfeltnrmige  oder  Chilisalpeter.  Die 
Salpeter  bilden  sich,  wenn  stickstofüialtige  Substanzen  in  Gegen- 
wart von  Basen  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  oxydiren. 
Beispiele  solclier  Oxydatinusprozesse  sind  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet und  es  enthalten  viele  Bodenurten  und  kalkhaltigen  Mas- 
sen (z,  B.  Schutt  vou  Bauten)  mehr  oder  weniger  bedeutende 
Mengen  von  Salpetern,  Der  Natrium-alpeter  wird  in  Peru  und  Chili 
in  grossen  Mengen  in  natürlichem  Zustande  gefunden  und  dient 
in    der  Technik    ziu^   Darstellung    der   Salpetersäure    und    anderer 


Ümku  entsprirlit.  Wenn  N'O^  sich  Ш11  0*  zu  ХЮ*  verbindeu  wird,  wie  aus  der 
ТаЫ1е  zu  ersehen,  Warme  entwickelt,  und  zwar  38  grosse  Calorien  oder:  N"0-|- 
0=:19  Ca!»  Die  in  der  Tabelle  gt^ebecen  Differenzen  zeigen,  dass  die  grösste  Wärmo- 
aufnahme  \m  dw  Bildung  von  Stickoxyd  stattfindet,  während  die  bölieren  Oxy- 
datiunsstiiien  bei  ihrer  Eotstebung  aus  demselben  Wiirme  entwickeln.  Wenn  flüs- 
sige Salpetersänre  Nllü^  in  N  ^  0^ -f  H  zertiele,  so  würde  dies  einen  Verbrauch 
von  41  Gab  verlangen,  d.  h.  bei  der  Bildung  der  Salpetersänre  aus  den  Gasen  wird 
diese  Wärmemenge  frei.  Es  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  der  Bildung  von  Ammoniak 
NH^  aas  den  Gasen  K+H»  =  12,2  Cal  entwickelt  werden. 
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ääuerstoftVerbimlim^en  des  Stickstoffs*  THe  Safpe'etsäure  tvird  aus 
dem  Chtlisalpder  durth  EihVzf^n  desselbfH  mil  Sdiwiiehaure  ge- 
%eonn^7h  Der  ЛVasserstotf  der  Scliwefelsäiue  wecbselt  hierbei  seiae 
Stelle  mit  dem  Natriura  des  Salpeters  und  es  entstehen  aus  H^SO* 
eutweiler  saurem;,  NaHSO*,  oder  neutrales,  Na^SO\  schwefelsaures 
Natrium  und  aus  dem  Salpeter  —  Salpetersäure,  die  in  Dampfform 
entweicht.  Die  Reaktion  lässt  i^ich  durch  tobende  Gleichurmen  aus- 
drücken:  1)  NaNO'  +  H'SO*  =  HNO'  +  NaHSO*,  wenn  das  saure 
schwefelsaure  Salz  entsteht,  und  2)  2NaXO*'  +  H'^SO*  =  2HN0^4- 
+  Na^SÜ*,  wenn  das  neutrale  Salz  sich  bildet.  Bei  Ueherschuss  an 
Schwefelsäure  und  schwachem  Erhitzen,  im  Anfangsstadium  der 
Reaktion,  geht  die  Umsetzun*^  nach  der  ersten  Gleichung  vor  sich, 
2U  Ende  der  Reaktion,  bei  weiterem  Erhitzen  und  ^'■enüirender 
Salpetermenge  —  nacli  der  zweiten,  denn  das  saure  Salz  NaHSO* 
wirkt  seilest  wie  eine  Säure  (es  enthält  noch  diJreh  Metalle  ersetz- 
baren H),  nach  der  Gleichnnir  NaHSO*  +  NaNO'  =  Na'SO*  +  HNO^ 
Die  Schwefelsäure  verdrängt,  wie  uian  zu  sagen  pflegt,  die 
Salpetersäure  aus  ihren  Yerbindnngen  mit  Basen.  Dieser  Umstand 
könnte  zu  der  Annahme  führen,  dass  die  Schwefelsäure  einen  be- 
denten<leren  Grad  von  chemischer  Verwandtschaft  oder  Energie  be- 
sitze, als  die  Salpetersäure;  wir  werden  aber  weiter  sehen,  dass 
der  Begriff  des  relativen  Verwandtschaftsgrades  von  Säuren  und 
Basen  zu  einander  in  vielen  Fällen  auf  sehr  schwankendem  Boden 

»steht;  ein  ilaass  der  Verwandtschaft  besitzen  wir  noch  nicht  und 
es  ist  daher  richtiger,  solange  die  beobachtete  Erscheinung  sich 
auf  andere  Weise  erklären  lässt.  die  Einführung  dieses  Begriffes 
gänzlich  zu  vermeiden.  In  dem  uns  beschäftigenden  Falle  lässt 
sich  dit'  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Salpeter  vollkommen 
durch  die  Flüchtigkeit  der  entstehenden  Sali>eteri^änre  erklären, 
.Von  alleu  an  dieser  Reaktion  sieh  hetheiliijenden  K^irpern  ist  die 
Salpetersäure  der  einzige,  welcher  in  den  dampffurmigen  Zustand 
übergehen  kann;  sie  allein  verflüchtigt  sich,  während  die  übrigen 
Körper  nicht  flüchtig-  uder,  richtiger  gesagt,  selir  wenig  flüchtig 
sind,  Stellen  wir  uns  nun  vor,  dass  die  Schwefelsäure  nur  eine 
unbedeutende  Menge  Salpetersäure  aus  dem  salpetersauren  Salz  frei 

•  setzt,  so  genügt  dies  schon,  um  die  gänzliche  Zersetzung  des  Salzes 
zu  erklären:  die  frei  gewordene  Salpetersäure  entweielit  beim  Er- 
hitzen in  Dampfform,  wird  also  aus  dt^nj  Bereiche  der  Einwirkung 
»entfernt;  ilie  freie  Sihwefelsäure  kann  nun  eine  neue  geringe  Menge 
Salpetersäure  frei  machen  nnd  es  setzt  sich  dieser  Prozess  solange 
fort,  bis  die  ganze  Salpetersänre  durch  die  vorhandene  freie  Schwe- 
felsäure viTdrängt  ist.  Diese  Erklärung  verlangt  otienbar,  dass  bis 
zu  Ende  der  Zersetzunir  ein  (wenn  auch  ireriuger)  Ueberschuss  an 

I freier  Scliwefelsänre  vurlianden  sei:  in  der  That,  nacli  der  oben 
angetührten    Gleichung    müssen    auf   S5  Tlu  Cliilisalpeter    i*S  Th. 
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Schwefelsaure  antrewaiiilt  werdeD;  die  Praxis;  lelirt  aber,  dass  bei 
diesem  Meeg^eiiverhiiltnisti  die  VerdriiD^nL/G:  der  Salpetersäure  durch 
die  Schwefelsäure  nicht  zu  Ende  geht  nnd  dass  ein  Üeberschuss 
an  letzterer  iKtthwendiijr  ist;  das  ^»-ewohnlich  ang'ewandte  Verhältui^is 
ist  bÜTh.  Chilisalpeter  auf  98  Th.  Schwefelsäure.  —  Bei  der  Eiewir- 
kungr  von  Schwefelsäure  auf  Salpeter  bildet  sich  also  nichtflüchtiges 
schwefelsaures  Sak  und  Salpeter>äure»  eine  flüchtige  Flfissi^keit, 
welche  in  den  danipffOrmigeii  Zustand  iibci'S'eht  und  durch  Abkühlen 
kondensirt  werden  kann.  In  kleinem  Maasi^labe  wird  die  Zersetzung 

in  einer  Glasre- 
_~1  torte  mit  ofläser- 

ner  \\»rlajie  aus- 
getulirt:im  Gros- 
sen, in  chemi- 
schen Fabriken, 
verfährt  man  We- 
sen tüeli  in  der- 
selben Weilte,  nur 
wird  die  Zerset- 
zunir  in  gusseiser- 
nen Retorten  vor- 
genommen  un- 
als  Vorlage  eind 
Eeihe  vonthmiere 
neu  dreihalsigen 
FJaschen  ange- 
wandt» wie  in 
Fig,  79  dars'e- 
stellt  ist*^'). 


^^аШк^. 


Fig.  79.  РвЬпкшяЫре  Oei4rinn.4np  fon  Snlftersiiüre.  Di«  e«**ei»<?ro*? 
Heiort«  А  i^t  iu  dfn  Ofen  В  einti^'riiaqt  rl.  Die  Fiiimmt;  Avt  H^^nle«  F 
QiDfün  die  ßeiort^,  dk  FleiroiDtiiiZAj'e  werden  mtltcJAl  rin^^*  Schieli^rs  in 
de»  Ksn»!  £  und  топ  dd  тушкЬ  ti  pcleilet  In  di«?  Retorte  wird  LhiJifiAK 
p«ler  iiiidl  ^Schwrf4?lsÄurt-  gebroeht  und  drr  Peckel  mit  Ltlim  Uört  Gyp* 
«ufg^ktitet  In  dem  Hilie  dtr  Relni-re  befindcl  eiMi  «an  ThonTf^br  (damit 
die  S»lpelirsnnrf  die  Eis«-!!  nic)il  •nprdfll,  «usüerhulb  dej  Ofene  lil  (Itr 
Hetort^nhab  nuttt-lil  fine»  pebnpt'uen  OlnsrohrB  mil  »-inrr  Rfib<?  thnner 
m-r  Vorlr^cn  J>  verbuiidra.  In  dtr  vrwWn  VoHaeo  stminelt  »itU  ncbwe- 
feliÄtirebalti?e  Salt»fter*Äure,  in  der  iWeiteti  reltie^,  in  Art  drilten  rhlor- 
w«»B)TrtoirbiilUt:<'  und  jn  der  vierten  —  (ttiik.*l4^frdioxydh«1>i|:ir.  In  die 
Ictite  V'-rleiff  wird  Wns5»>r  Eegoseen«  «m  dje  nicht  kondenflrten  Dampfe 


30)  Es  niuss  bemerkt  wenien,  dass  Schwefelsäure,  wenigstens  koDzentrirte  (Ш* 
Baurar*)  (lusselsen  schwer  angreift,  so  diiss  sie  in  gusseisenien  liefäs^en  erliitzt 
werden  kaun.  Eine  ^'erin^'e  Einwirkung  auf  das  Giisseiseu  zeigen  indessen  sowol 
Srliwefelsäure  als  :iucL  Salpelorsiiiue,  und  die  Salpetersäure  wird  daher  immer 
einen  geringen  Gehalt  an  Eisen  haben.  In  der  Technik  wird  der  billige  Na- 
tronsalpeter angewandt,  im  Laboratorium  j^^ebraneht  шап  Kalfsalpeli?r,  welcher  reiner 
dargestelli  werden  kann  und  lieini  Eirliiizen  mil  Schwefelsänre  uii?ht  so  stark 
scLäumt,  wie  Xatrun:?alpeter.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Schwefelsäure 
auf  i^alpeler  und  Salpeteisäuie  wird  letztere  zum  Thed  zu  niederen  StickstolToxyden 
zersetzt  und  dieselben  läsen  sich  dann  in  der  Salpetersäure  auf.  Ein  Tlieil  der 
Scbwefelsaure  selbst  wird  rnn  den  Salpetersäiiredämpfen  in  zerstäubtem  Zustande 
mit  iortge rissen  und  die  käufliche  Salpetersäure  entbält  daher  Schwefelsäure.  Sie 
enUuilt  feiTier  Chlorwasserstoff,  da  der  Salpeter  gewnhnlifh  Chloruatrium  enthält, 
lind  dieses  Salz  mil  Schwetelsaure  Ctüorwasserstolf  gibt.  iJie  fabrikmässi^  darge* 
stellte  Salpetersäure  endlicli  enthalt  mehr  Wasser,  als  dem  Hydrate  ilivO^  ent- 
spricht, da  In  die  Vorlagen  zur  Beschleunigung  der  Kondensation  Wasser  gegossen 
wird.  Uebrjgens  zersetzt  sieb  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  HKü'  leicht 
unter  Bildung  von  Sauerstoif  und  niederen  Uxydalionsstuten  des  Stickstoffs.    Dem- 
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Die   Salpetersäure   orliält    man    immer    in    wasserlialti^rem    Zu- 
stande, \'on  «leni  Hydratwasser  alitreseheii,  цеНиуЧ  es  nur  mit  i^ru;^- 
ser  Schwierifrkeit  aus  der  Salpetersäure  alles  Wasser  auszutreiben, 
ohne  dass  ein    Theil  der  Säwre  selbst  unter  Bildunof  von    niederen 
Stickstoffoxyden  xersetzt  werde.   Wenn  kein  Ueberscliuss  an  Wasser 
vorbanden,  so  ist  die  Salpetersäure  sehr   unbeständiji;    sie  zersetzt 
sielt  theitweise  schon  bei  schneller    Destillation    in  Wasser,  Saner- 
&1оЙ'  und  niedere  Stickstolfoxyde,  die  zusammen  mit  dem  Wasser  in 
der  Salpetersäure  greinst  bleiben.  Man  muss  dahei%  nm  reines  Salpe* 
tersaurehydrat  HNO^  /л  erhalten ,   mit  ^^rösstrr  Vorsicht  verfahren, 
indem    man    ein    бетепце  der    anf  oben    beschriebene    Weise  aus 
Salpeter  dargestellten  Säure  mit  Schwelebänre,   welche  wassereut- 
ziehend  wirkt,    bei    mö^i liehst  niedriL:er    Temperatur  wieder  destil- 
lirt,  wobei  mim  die  Ketorte  mit  dem  Gemisch  vorsichtiger  auf  einem 
AVasser-  uder  Oelbad  erhitzt.  In  der  ersten  Fraktion  des  Destilla- 
tes ßebt  dann  eine  Salpetersäure  idier.  welche  bei  15'^  tlas  spezifische 
Gewicht  1,526  besitzt,  bei  Ьб"*  siedet  und  bei  50**  erstarrt.  Dieses 
normale  Hydrat  ^'HCУ^  welches  den  Salzen  der  Saljietersäure  XMO^ 
entSprit  bt,    ist  beim  Erwärmen  sehr  unliesländi^.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  Salpetersäure    besitzt  eine  höhere  Siedelemperatur  nicht 
nur  im  Vcr^deich  mit  dem  normalen  Hydrat,  sondern  auch  mit  Wasser. 
Bei  der  Destillation  iler.-elben    t-'eht  daher  zunächst  reines  Wass^er 
über,  bis  die  Temperatur  in  den  Dämpfen  121"  erreicht.  Bei  dieser 


nach  enthält  die  käufliche  Salpetersäure  vh^le  Biirapnjningen;  ihr  spezifisches  Ge- 
wirbt beträft  gewi*hiilich  L33  (-W  Baume),  eDispieclieail  liuem  Gehalte  von  5.T/o 
reiner  Salpetersaure.  In  den  ApoHieken  uml  Laboratorien  wird  fzewöhnUch  eine 
Säure  Von  r»2  spez  (iew,,  bestehend  am  Чл  reiner  Salpetersi^iure  und  ^ ^^  Wasser 
gebrauche  Um  die  kaulliche  Siiure  zu  г©1пщеп  wird  Iiäuliii  ToliLrendo  Methode  an- 
gewandt: ШАП  versetzt  dif44ell)e  zunäehst  mit  salpetersaiirem  Blei,  wfilclie!^  mit  der 
ireieu  Schwefelsäure  und  dem  Chlorw^asserstofl"  nicht  flürlilii^e,  s^chwei losliche,  in 
Form  von  NieflersrhIagfMi  sirh  ausscheidende  Verliinduof^en  pibi  und  dabei  freie 
Salpt'iersäure  ausscheidet:  z.  Ei  PbfNO^i*4-511(n  —  FhCl^+^lINO'.  Setzt  man  nun 
2ur  bänre  eine  Losunj:  von  €hrom&aiir«m  Kalium,  so  wird  aus  der  Chromsiiure  Sauer- 
iloff  entwickelt»  der  im  Eutsiehungsnioniente  die  niederen  Stickstofloxyde  zu  Sal- 
^peiersaur»?  oxvdirt.  Wird  die  so  hehandelte  Säure  srdir  vorsirhtif?  doi^tillirt  und 
nur  die  uiittien*  l'raktion  aufgefaniireu  (da  die  ei^te  noch  einen  Theil  des  Chlor- 
wasserstoHi^  euüiüh),  so  erhall  man  ganz  reine,  ausser  Wasser  keine  I'einn'nuungen 
nthaltende  Salpeterj^aure.  Eine  solche  Säure  darf  w^'der  mit  Cl)lnr}iaryurah»snng» 
eh  mit  einer  I*ösnn;;  von  sal|>eUTsanrcm  Silber  Fiillnn|,'vn  juod>eri  (vtn  Medersdilag 
würde  im  ersteri'n  l'alh»  auf  Schwrfebaure.  im  letzteren  auf  Chtoi  wass+^ristdr  hin- 
deuten) und  darf  nach  dem  Verdünnen  iu  Jodkalium  lialli^'em  Siäikekleister  keine 
Färbung  hervortuft'U  (widrij?enfalls  enthält  sie  andere  Sticksloffoxyde).  x\tn  ein- 
fachsten lassen  sich  die  Stickstodoxyde  aus  roher  Salpeteri^anre  dadurch  entli^rnen, 
dass  man  dieselbe  einipeZell  mit  einer  geringf*n  Menge  Kohle  koctit;  die  Kohle  wird 
von  Uer  Salp^tiM'saure  zu  Kohlensäuregas  oxydirl,  diese.s  entweidit  und  reiset  N*U*, 
Nu*  u,  a»  flüchtige  Körper  mit  sicli  fort  Destillirt  man  darauf  die  Salpetcrs.mre» 
erhält  man  sie  rein.  Die  iu  der  Salpetersäure  gelösten  niederen  Slickstotf« 
lyde  lassen  sich  auch  mittelst  llurehleiten  von  Lull  euUernen. 
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letzteren  Temperatur  destillirt  eine  Verbindunir  von  Salpetersäure  mit 
Wasser  über,  welche  etwa  7(»pCt  normales  Salpetersäurehydrat  ent- 
hält^*) und  bei  15**  das  spezifische  Gericht  1,440  besitzt.  Enthält 
die  Salpetersäurelösung  weniger  als  25pCt  Wasser,  so  dass  ihr  spe- 
zifisches Gewicht  mehr  als  1,44  beträgt,  so  raucht  sie  an  der  Luft, 
indem  sich  HXO^  verflüchtigt  und  mit  den  Wasserdämpfen  der  Luft 
das  oben  erwähnte  Hydrat  gibt,  dessen  Dampft^nsion  geringer,  als  die 
des  Wassers  ist.  Solehe  Lösungen  sind  unter  dem  Namen  ratichende 
Salpetersäure  bekannt.  Bei  der  Destillation  dieser  Säure  geht  zu- 
erst das  Monohydrat  HNO'  über'*)  und  es  hinterbleibt  das  bei  121® 
siedende  Hydrat,  welches  man  demnach  sowol  aus  verdünnteren,  als 
auch  aus  konzentrirteren  Salpetersäurelösungen  erhält.  Die  ran- 
chende Salpetersäure  verliert  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs, 
nicht  nur  unter  dem  Einfluss  von  organischen  Beimengungen  der 
Luft,  sondern  auch  schon  beim  Erhitzen  für  sich  allein;  es  entste- 


31)  Dalton.  Smith,  Bioeau  haben  für  das  konstant  siedende  Hydrat  der  Salpe- 
tersäure IS.  Kap.  1,  Anm.  ♦Ю)  die  Zusammensetzung  2HNO*3n*0.  gefunden,  Roscoe 
wies  aber  nach,  dass  die  Zusammensetzung  desselben  mit  dem  Druck  und  der 
Temperatur,  bei  welchen  die  Destillation  vor  sich  geht,  wechselt.  So  z.  B.  enthält  bei 
1  Atm.  Druck  das  konstant  siedende  HyHrai  68,6^0.  bei  '/,,>  Atm.  dagegen  66,8^/o 
reine  Salpetersäure.  Nach  dem  oben  (I.  c.)  in  Betreff  der  Salzsäurelösungen  Gesa^n 
und  nach  den  Aenderungen  der  Dichte,  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,  dass  die 
relativ  grosse  Abnahme  der  Dampfteusion  durch  die  Bildung  des  Hydrates  HNO* 
2НЮ  (mit  63,6^0  Salpetersäure)  bedingt  wird.  Dieses  Hydrat  kann  als  N(OHf 
aufgefasst  werden,  d.  h.  XH*(OH),  in  welchem  aller  Wasserstoff  durch  Hydroxyl- 
grappen  ersetzt  ist.  Die  konstante  Siedetemperatur  wäre  sonach  die  Zersetzungs- 
temperatur dieses  Hydrates. 

Ausser  diesem  Hydrat,  muss  auf  Grund  der  Dichteänderungeu  (s.  meine  Kap.  I. 
Anm.  29  ziiirte  Arbeit)  wenigstens  noch  eines  angenommen  werden:  HXO''5H*0 
<mit41,2^o  HNO'').  Vom  reinen  Wasser  (p=:o)  bis  zur  Entstehung  dieses  Hydrates 
lässt  sich  die  Dichte  der  Lösungen  bei  15°  durch  die  Formel:  s  =  9992 +  57,4  p 
Ч-  0,16  p^  ausdrücken,  wenn  die  Dichte  des  Wassers  bei  4°  =  100Э0  ist  So 
z.  B.  ist  für  рг=:.ЯО".о»  s  =  1,186.  In  konzentrirteren  Lösungen  muss  die  An- 
wesenheit wenigstens  des  erst  erwähnten  Hydrates  НХ0'2НЮ  angenommen  werden; 
bis  zur  Bildung  dessell>en  ist  8  =  9570-^84,18  p  — 0,240  p^:  möglicherweise  (die 
Dichtebestimmungen  sind  nicht  genug  übereinstimmend,  um  einen  positiven  Schluss 
zu  ziehen)  entsteht  auch  ein  Hydrat  НХО'ЗНЮ,  auf  dessen  Existenz  der  Um- 
stand hinweist,  dass  viele  Nitrate  (AI,  Mg,  Co  u.  a.)  mit  einem  solchen  Gehalt  an 
Kryslallisalioiiswasser  erhallen  werden.  Von  HXO^IPO  bis  HN'O*  wird  die  Dichte 
der  Losungen  (bei  15°)  durch  s  =  b)^ö2  -r  »ikoS  p  — 0  160  p*  ausgedrückt.  Die 
Existenz  des  Pentahydrals,  N(OH)'',  hat  Berthelot  auf  Grund  der  thermochemischen 
Daten  erkannt;  die  beim  Mischen  von  HNO*  und  НЮ  entwickelte  Wärmemenge 
erleidet  in  der  Nähe  dieses  Mengenverhältnisses  eine  plötzliche  Veränderung.  Das 
Pentahydrat  erstarrt  bei  etwa  19^  Sehr  wahi"scheinlich  wird  ein  genaueres  Studium 
«der  Reaktionen  der  wässrigen  Salpetersäure  diesen  Hydiaten.  entsprechende  Ver- 
ändeiungen  in  der  Art  und  Geschwindigkeit  des  Reaktionsverlaufs  erkennen  lassen. 

32)  Das  normale  Hydrat  HNO\  welches  den  gewöhnlichen  Salzen  der  Salpeter- 
säure entspricht,  kann  Monohydrat  genannt  werden,  du  das  Anhydrid  N'O^  mit 
einer  Molekel  H^O  dieses  Hydrat  bildet.  Das  Hydrat  HX0*2H'Ö  ist  in  diesem 
Sinne  ein  Pentahydrat. 
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iel    niedere  Stickstottoxytle,    die    sich  in  der  Säure    lösen  und  ilir 
^ine  rofhbraune  ГвгЬнш/  ^  *)  verleihen. 

Die  Salpetersäure  ist  ein  Säurehydrat,  sie  besitzt  daher  die 
Fähigkeit  iü  doppelte  Umsetzungen  mit  Basen,  deren  Hydraten  und 
balzen  einzutreten.  In  allen  diesen  Fällen  entstehen  salpetersaure 
Salze  (Nitrate).  Die  Basen  oder  ihre  Hydrate  gehen  mit  Salpeter- 
säure Wasser  und  salpetersaureä  Salz:  z.  B.  KHO+HNO^i:=KKO'+ 
4-  H'O  oder  CaU  +  2NH0'  =  Ca(NO=*)>  +  Я'О.  Viele  Nitrate  sind, 
T\ie  schon  erwähnt,  unter  dem  Namen  von  Salpetern  bekannt  ^*L 
Die  Zusaramensetznng  der  gewöhnlichen  Salze  der  Salpetersäure 
lässt  sich  durch  die  allgemeine  Formel  M(NO^)"  ausdrucken,  wobei 
M  das  Metall  bezeichnet*  welches  den  Wasserstolf  in  «-incr  oder 
mehreren  (u)  Salpetersäureraolekeln  ersetzt,  \veil,  wie  wir  weiter 
unten  selirn  werdm.  die  Atome  M  der  Metalle  entweder  einem  (K,  Na, 
A^)  oder  zwei  (Ca,  Mg,  Ba)  oder  drei  (AI,  In)  oder  überhaupt  n 
Wasserstoffatomen  äquivalent  sind.  Die  Salze  der  Salpetersäure  sind 
dadurch  charakterisirt,  dass  sie  alle  in  Wasser  löslich  sind^'").  Infolge 


33)  In  d©ü  LaboraiorieTi  und  der  Tecboik  wird  häiilig  eiue  petlie  nnchende  SilpetersäurB 
gebraucht,  d.  lu  Dermale  Salpetersäure,  HNU"',  welche  niedere  SlicksiotToxyde  m 
Ытпд:  entball.  Diese  Säure  erhält  man  he\  ZerseUuüg  von  Salpeter  darch  die 
llaifte  tler  iiquivalenieu  Meng*^  koiizenlrirler  S?cbwerelsäure  oder  durrh  DestiUation  von 
Salptnersiiure  mit  überschüssiger  Sc hvvefel säure.  Ks  wird  hierbei  zuoäcbst  normale 
Sai petersäure  gebildet,   die  sich  aber  tbeilvveise   in  Sauerstoff  und   niedere   Stick- 

toffoxyde  zersetzt,  woi^ei  letztere  io  der  Säure  sich  Ызеп  und  ihr  gewöhnJieb  eine 
gelbbraune  oder  rotblirhe  Färbung  verleibea,  Eine  solche  Säure  raucht  an  der  Luft, 

adem  sie   aus  derselben  Feuchtigkeit  aü^ieht   und  ein  schwerer  flücbliges  Hydrat 
^Udet.  Wird  in  rolh braune»  jaucbeude  Salpetersäute,  besonders  unter  Erwärmen.  Koh- 

Bnsäuregas  längere  Zell  eingeleitet^  sc*  reissl  dasselbe  die  Stickstoffoxyde  uiii  sich 

ort  und  binterlässt  farblose,  diese  Oxyde  nicht  mehr  enümltende  Salpetersäure, 
ei  der  Gewinnung  von  rotber  Salpetersäure  muss  die  Vorlage  stark  gekühlt  werden, 
la  die  Salpetersäure  nur  in  der  Kälte  grossere  Mengen  vou  Stickstoffoxyden  auflöst. 
'Konzentrirte  rotbe^  raucljende  Salpetersäure  besitzt  bei  20^  das  spezifische  Gewicht 
1^56  und  einen  starken  erstickenden  Geruch  nach  Stickstoffoxyden.  Beim  Vermischen 
dieser  Säure  mit  Wassei  ersi^ieinen  zunächst  ^riine  und  Ijlaue  Färbungen  und  erst 
bei  einem  Teberschuss  von  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Diese  Erscheinung 
wird  dadurch  bewirku  dass  die  Stickstoflbxyde  in  Gegenwart  von  Wasser  und 
Salpetersäure  verändert  werden  und  dabei  gefärbte  I.osungen  geben. 

Die  rotbe  rauclieode  Salpetersäure  (oder  ein  Gemisch  derseliien  шН  Schwefelsäure) 

I äussert  in  vielen  Fällen  eine  sehr   intensive    Wirkung,   die  unter  Urastäuden   von 
j|er  reinen  Salpetersäure  wesentlich  abweicht.  So  z.  Ü,  bedeckt  sich  Eisen  in  derselben 
mit  einer  Schicht  von  Oxyden  und  verliert  die  Eigenschaft  sich  in  Säuren  zu  lösen, 
ю  wird  «passiv»,  Chronisäure  (und  dichromsaures  Kalium)  gibt  mit  ibr  t'hromoxyd, 
p.  h.  sie  wird  durch  die  in  der  rotben  Säure  enthaltenen  und  zu  HSO^  oxydirbaren, 
biederen  Oxydationsstulen  des  Stickstoffs  reduzirt.   Uebrigens  wirken  so  wo!  die  rothe, 
№  auch  die  farbbise  [Salpetersäure  gewobulich  stark  oxydireud. 
Г    34)  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (insbesondere  der  starken  1   auf  Me- 
talle, selbst  auf  diejenigen,  welche    mit  anderen  Säuren    Wasserstoff  entwickeln, 
,      erhäh   man  let^steren  inrhtt  da  er  im  Eutstehuug^moment  die  Salpetersäure  leduzirt 
ttd,  wie  vvir  später  sehen  werden,  in  niedere  Stickstoffoxyde  umwandelt. 
35)  Einige  basische   Salze  der  Salpetersäure  sind  jedoch  iu   Wasser  unlöslich 


298       STICKSTOFF-VERBINDITNÖBK    MIT    WASSERSTOFF    V.    i^AÜEBSTOFF, 


der  allen  Salzen  eiirenen  Fähijückeit  ш  dü[i|ielte  Umsetzungen  einzn-' 
treten  und  der  Flikhti^rkeit  der  Salpetersäure,  geben  die  Nitrate, 
wie  der  Natronsalpeter,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  —  freie 
Salpetersäure.  Wie  die  Salpetersäure  selbst,  scheiden  auch  ihre 
Salze  beim  Erhitzen  Sauerstutf  aus  und  wirken  daher  oxy<lirend: 
mit  glühender  Kcdile  z.  B,  л^егрпйеп  sie.  indem  die  Kohle  anf  Kosten 
des  im  Nitrat  enthalteneu  Sauerstoffs  zu  gas^turmigen  Produkten 
verbrennt  ^*^). 

Die  Salpetersäure  tritt  iibriirens  auch  vielfach  in  doppelte  Um- 
setziin*^^en  mit  sulchen  Koldenwasserstoffverbindunsreu  ein.  die  keinen 
basischen  Charakter  besitzen  und  mit  anderen  Säuren  nicht  reagi- 
ren.  In  solchen  Fällen  entsteht  ebenfalls  Wasser  und  ein  neuer 
Körper,  eine  Nitroverbmdnng  (vom  lateinischen  niinim  —  Salpeter). 
Diese  Nitroverbindnniren  besitzen  denselben  Charakter,  wie  die  nr- 
8ргип5ц'ИсЬе  Substanz,  aus  welcher  sie  entstanden  sind:  aus  indiffe- 
renten Kohlenwasserstoffverbind ungen  entstehen  indifferente,  aus 
Säuren  —  saure  Nitrokorper.  W^ird  z.  B,  Benzol,  C®H*,  ein  flüssi- 
ger Kuhlenwasscrstnff  von  schwachem,  ar«mmtischeni  Geruch*  der 
bei  80"  siedet  und  leichter  als  Wasser  ist,  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, so    entsteht    uacli    der  Gleichung:  СШ^  -h  ^'HO'  =  П^О 


(z.  B.  das  basische  Salpetersäure  WjsmiilbV,  dftgegeu  sind  die  neutralea  Nitrate  alle 
löslich»  Dieser  Umstand  ist  in  iler  Hinsicht  bemerkenswerth,  dass  fast  alle  gewöhn* 
liehen  Säuren  mit  dem  einen  oder  midoren  Meialt  unlösliche  Salze  geben:  die 
Schwefelsäure  z,  B.  mit  Ba  und  РЬ^  die  Salzsäure  mit  Ag  u.  a.  Die  neutralen  Salze 
der  Essi'.'säüre  und  einiger  anderen  Säuren  sind  alle  in  AVasser  löslich. 

Щ  Das  stlpetersaure  Ammonium  oder  Ammonlumnitral,  KH*XO\  lässl  sieb  leicht 
darstlleu,  wenn  mmi  i\i  Salpetersäure  eine  wüsserlge  Lösung  von  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammonium  bis  zur  neutralen  Reaktion  zusetzt.  B*?im  Verdampfen  der 
Losung  erhält  man  dann  die  wasserfreien  Krystallo  dos  Salzes,  Das  Salpetersäure 
Ammnuium  krysialUsiiil  in  Prismen,  ühnlich  dem  ge wohnlichen  (Kali  —)  Salpeter 
иш1  besitzt  einen  erJnscliendt^n  Ge^rinnaciv.  КЮ  Th.  Wasser  l«»seu  \m  1°  dem  Ge- 
wjcbtenach  5i-^0Rl/  Th.  Salz;  dassf^lbe  isl  aurh  in  Weingeist  löslich,  schmilzt  M 
}e(f  und  zerscizt  sich  liei  1»^»^  zu  Wasser  und  Stickoxydul:  KH*kO*=21P— N'O. 
Wird  !?alpetersaureö  Ammontum  mit  Schwefelsaure  bis  nahe  zur  Siedetemperalur 
de5  Wassers  erhitzt  so  bildet  sieh  Salpeiersiiure  und  in  der  Losung  bleibi  schwe^ 
feisaures  Ammonium  zurück,  wird  aber  sliiiker  -  tas  ]вО^  erhitzt,  so  entsteht 
Stickoxydul.  Im  ersteren  Falle  entzieht  die  Sibwefelsaure  dem  Salze  Ammoniak, 
im  letzteren  —  Wasser,  Das  Salpetersäure  rVmmonium  wird  in  der  Praxis  zur 
künstlichen  Kälteerzeugung  benutzt,  da  es  beim  Lnspn  in  Wasser  eine  bedemende 
Teiuperaturerniedriirung  bewirkt.  Am  iiesten  nimmt  raan  zu  diesem  Zwecke  gleiche 
(icwichlsmengen  Wasser  und  salpetersaures  Aminonnim:  das  Salz  wird  zuerst  zu 
Puker  zerrieben  und  rasch  mit  Wasser  gemisclii;  die  Temperatur  fällt  von  +15^ 
auf  — 10^   so  dass  Wasser  in  diesem  üeraiscb  gefriert. 

r>as  Salpetersäure  Ammonium  abs^^trbiri  Ammoninkgas  und  bildet  mit  demselben 
unbeständige  Verbtuduntren,  welche  mi»  den  Krystallhydulen  AehnHchkeit  Ijesitzen. 
Bei  --Kf  entsiehl  die  \  erbindmig  NH'X0*2\ir  —  eine  Flüssigkeit  von  L50  spez- 
(ievv..  die  beim  Erwärmen  Ammoniak  ahgibi.  Bei  -h  SS""  enisiheht  ein  fester  Kör- 
per XIPXU^N1I\  der  beim  Erhilzeu.  besonders  wenn  er  gelbst  ist^  ebenfalls  sein 
Ammoniak  ausscheidet 
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C^H*NO^,  —  Nitrobenzol,  ein  bei  210^^  siedender  Korpen  von 
Bittermandel^enich,  der  j^cliwerer  als  Wasser  i^t  und  in  der  Tecli- 
»ik  in  grossen  Mi-ngen  zur  Dari*telluiig  von  Anilin  ond  Anilinfarben 
angewandt  Avird  ^').  Die  Nitrokörpt^r  entluilten  gleichzeitig  sowol 
brennbare  ElenieiUe  (A\'asserstoff  und  Koblen^stofO,  ab  auch  Sauer- 
stoff, der  im  Salpetersäurereste  (der  Nitrof-rnppe)  NO'  locker  an 
Stickstoff  gebunden  ist,  sie  zersetzen  sicli  daher  beim  Entzünden 
oder  auch  schon  durch  Stoss  unter  Explosion,,  welche  diuTh  den  Druck 


j     unc 
sau 


,    ist 


37)  Ein  anderes  Beispiel  bietet  uns  dio  Einwirkmig  der  Salpetersäure  auf  Cella- 
lose  oder  Zollstoff  C4P^^0\  Aus  dieser  Verbinduüfx  besleheu  die  äusseren  Membra- 
nen aller  Pflan/enz'^llen;  in  fast  reinem  Zostaudo  ist  siö  in  der  Biiurawolle,  der 
Papiermasse,  der  Leinwand  ш  s*  w,  enthalten.  Mit  Salpei^rsiiure  pjibt  die  Cellu- 
lase  Wasser  und  Nitiocellülose.  Letztere  Ix^iält  das  ursprungliche  Aussehen  der 
Baom wolle,  zeiget  aber  ganz  andere  Eigenscharten:  dmcb  Stoss  explodirt  sie,  wird 
durch  den  Funken  sehr  leichl  entzündet  und  verbalt  sidr  ganz  wie  Schiesspulver; 
daher  die  Bezeichnung  der  Nitrocellulose  als  Schlessbaumwolle  oder  Pyroxylin.  Ihre 
Zosaminensetzung  wird  durch  die  Formel:  C«HtN*0'^i=;  C^H^^U"^-  3MiÜ'— ЗН^О  aus- 
gedrückt. Lässt  man  die  Salpetersäure  niu  bis  zu  einer  gewisseu  tireoze  auf  die 
BaumwolJe  einwirken,  so  ^lehteiue  geringere  Anzahl  wm  XQ^^i nippen  in  die  Nitro- 
cellulose ein  und  die  Verbindung  ist  zwar  entflaFomljar.  verbrennt  aber  ohne  Explosion. 
Eine  Losung  dieser  Substanz  in  einem  Gemisrh  von  Aether  ond  Weingeist  heisst 
Collodium:  dasselbe  bildet  eine  dickflüssige  Masse,  die  auf  eine  Ül>erfläcbe  ausgeflos- 
sen na*  h  dem  Verdampfen  des  Aethers  und  Weingeistes  als  amorphe,  durcbsich- 
Uge,  in  Wasser  unlösliche  Membran  zurück bleihi.  Die  Collodiumlosung  wird  in  der 
chirurgischen  Praxis  zum  Bedecken  von  Wunden  und  in  der  Photf>graphie  zum 
üeberziehen  von  Glasplatten  rait  einer  die  nöthigen  Reagenzien  aufnebmendeu  Mem- 
bran gebraucht. 

Die  Fähigkeit  der  Nitrocellulose,  des  (im  Dynamit  enthaltenen)  Nitroglycerins 
u,  a.  Nitroverbindungen  mit  Explosion  zu  verbrennen,  ist  auf  dieselben  Llrsache 
rurück zuführen,  wie  die  Verpuffiing  oder  Explosion  eines  Gemisches  von  Salpeter 
und  Kohle:  in  allen  diesen  Fallen  wird  der  in  der  V  erbiüdung  befindliche  Satpeter- 
säüfere^t  zersetzt:    der    Sauerstoff  oxydärt  den  Ivihleustoff  und  der  StickstoIT  wird 

i:   es   entsteht   also   ans  den  ursprünglichen  festen  Korpern  plötzlich  eine  grosse 

©ügo  Gas  —  Stickstoff  und  (Jxyde  des  Kohlenstolfs.  Die  gasförmigen  Produkte 
besitzen  ein  viel  grosseres  Volum,  als  di'^  ursprüngliche  Substanz,  sie  üben  daher 
bei  ihrer  Ausdelmung  einen  starken  Druck  aus  und  bt'wirken  die  Explnsion.  Da 
die  Nitrokorper  unter  Wärmeeutwickelung  explodiren  (sich  also  nicht,  wie  gewohn- 
lich, unter  Aufnahme,  sondern  unter  Abgabe  von  Wanne  zei-selzen),  so  bieten  sie 
gewissermaassen  eine  Aufspeicherung  von  Energie  dar;  die  In  ihnen  cuthaltenen 
Elemente  be linden  sicli  in  einem  Zustande  von  besonders  euergisclier  f Bewegung, 
als  deren  Träger  die  in  allen  Xitroverbiuduugeu  enthaltene  (iruppe  NO' anzusehen 
ist     Diese   Gruppe   ist  wenig  beständig  wie  alle  SauerstcifTverbindungen  des  Stick- 

ffs,   die,  wie  wir  sehen  werden,   sich    leichl  zensetzen  und  bei  deren  Entstehung 

arme  aufgenommen  wird  (Anm.  2^)-  xVndorerseits  sind  die  Nitroverbindungen 
Ton  Interesse,  da  sie  einen  Beweis  datür  liefern,  da^  die  Elemente  und  Grup- 
pen, aus  denen  sieb  Verbindungen  zusammensetzen,  in  den  Molekeln  von  einander 
gelrennt  sind:  es  bedarf  eines  Schlages  einer  Erschülierung  oder  einer  entsprechen- 
den Temperaturerhöhung,  um  die  brennbaren  Elemente  С  uud  H  mit  der  Gruppe 
NO'  in  Berührung  zu  briugeu  und  die  Umla^^erung  der  Elemente  zu  neuen  Ver- 
btndimgeü  hervorzurufen. 

Was  die  Zusammensetzung  der  Nitro  Verbindungen  anbetrifft,  ao  ist  in  ihnen  an 
Slelle   des   Wasserstoffs  der  ursprünglichen  Substanzen  aus  der  Salpetersäure  di^ 
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der  entstehenden  Gase  und  Dämpfe;  Stickstoff.  Kohlensäuresras  und 
Wasserdampf  —  bediuцt  wird.  Bei  der  Explosion  von  Nitrokörpern 
wird,  wie  bei  der  Veibnnmun^^:  von  8cliiesspulver  oder  Knallgas, 
viel  Wanne  entwickelt  und  die  Explosion? kraft  ist  sehr  bedeutend, 
nicht  nur  weil  die  aus  einem  festen  oder  fli'i^siüren,  wenig"  Baum 
einnehmenden  Körper  entstehenden  Gase  und  Dämpfe  ilir  normales 
Volum  einzunehmen  streben,  sondern  auch  noch  dadurch,  dass  die 
hohe  Verbrennun<L^stemperatur  eine  Ausdehnung'  derselben  über  dieses 
Volum  hinaus  bewirkt  **). 

Die  selbstständige  Verbrennung  der  Nitrokörper,    sowie  die  dui-ch 


Gruppe  NO'  getreten.  Dieselbe  SabstUutiou  findet  bei  dem  Uebergaüge  von  basi- 
schen Hydraten  in  Salpetersäure  Salze  statt  Die  verschiedenen  Substitutionen  durch 
Salpetersäure,  d.  h.  die  Bildung  von  Nitrokorperu  und  Nilraten,  können  also  dahin 
zusammengefassi  werden,  dass  bei  denselben  an  Stelle  von  Wasserstoff  der  Silpeter- 
•äirereet  NO*  tritt,  wie  nachfolgende  Tabelle  zeigt: 

I  Aelzkali:     KHO 

/  Siilpewr:  K(NU»>Ü 

\  KalkbydraL:        СМЧУ 

I  Ualinummtrai:  Са(ХСЯ|*0» 

S  Glvcerin:  СН^НЮ» 

/  Nilrofe'ljrcerin:  C*HXNO*)W 

)  Phenol:  CH'hjH 

}  Pikrinsäure:  C*H\Nü=')^M  u.  s.  w. 

Der  unterschied  zwischen  den  Salpetersäuren  Salzen  und  den  Nitroverbindungen 
besteht  darin,  dass  aus  ersieren  durch  Schwefelsaure  sich  leicht  Salpetersaure  aus- 
scheiden Uisst  (durch  doppelte  Umsetzung»,  während  aus  wahren  Nitroverbmdungen 
z.  К  Nitrobeuzol  C*HVNO'),  die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  nicht  verdrängt 
wird.  Die  Nitro verbinduniren  werden  ausschbesslich  von  Kohlenstoffverbindungea 
gebildet  und  werden  daher  mit  diesen  in  der  organischen  Chemie  l)eschriel>eD. 

Die  Gruppe  NO*  der  Nilrokörper  geht  in  vielen  Fällen  (ähnlich  den  übrigen 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs)  in  den  Ammoniakrest,  die  Gruppe  NH', 
üben  Es  wird  dies  durch  Reduktionsmittel ,  welche  Wasserstoff  ausscheiden,  bewirkt: 
KNO'4-6H=RNH*-f  2H*0.  Zinin  erhielt  auf  diese  Weise  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Nitrobenzol  C*H'Nü^  das  Anilin  CHP-NH^ 

Nimmt  man  die  Existenz  der  Gruppe  XO*,  die  Wa^eritofl'  in  verschiedenen 
\^erbinduugen  ersetzt,  an,  so  kann  auch  die  Salpetersäure  als  Wasser  l»etracliiel 
werden,  in  welchem  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch  den  Snlpetersäurerest  ersetzt 
ist  In  diesem  Sinne  ist  die  Salpetersäure  Nitro wasser  (NO')riO,  ihr  Anhydrid  — 
Dinitrowasser  (N0*/^0  und  die  salpetrii^e  Säure  Nitro  Wasserstoff  ХОШ.  Der  Sal- 
petersäurerest ist  in  der  Salpetersäure  mit  dem  Wasserrest  eben su  verbunden,  wie  im 
Nitrobenzol  mit  dem  Benzoirest. 

Es  ist  hier  ш)сЬ  zu  bemerken,  dass  in  den  salpetersauren  Saken  auch  die  Gruppe 
N0^  angenommen  werden  kann,  da  diese  Salze  die  Zasammeosetzung  M(NCF)ft, 
wie  die  Chlormetalie  МСГ  haben.  Die  Gruppe  ^0^  bildet  aber  ausser  den  Nitra* 
ten  keine  Verbindungen,  sie  muss  daher  als  Hydroiyl  HO,  in  welchem  H  durch 
NO*  ersetzt  ist,  betrachtet  werden. 

38)  In  der  Technik  und  dem  Kriepwesen  haben  (he  Nitroverbindungen  eine 
grosse  Bedeutung  erhalten.  Näheres  über  dieselben  tindet  man  in  speziellen  Werken. 
in  nuserer  Literatur  nehmen  die  Arbeiten  von  Schuljalscheuko  und  Tsrheltzow  eine 
ehrenvolle  Stellung  ein.  Eine  wichtige,  historische  Rolle  spielen  auf  diesem  Gebiet 
die  experimentellen  und  theoretischen  Forschungen  von  Bertlielot. 
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Salpeter  bewirkten  Verbrennungen  (z.  B.  im  Pulver)  finden  ihre 
Erklärimg  in  der  lockeren  Bindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Stick- 
stoff in  der  Salpetersäiirp,  wie  ancli  in  allen  Saiierstoffverbindungen 
des  Stickstoffs.  Beim  Durelileiten  von  .Salpetersäuredämpfeu  durch 
ein  selbst  scliwach  erhitztes  Glasrohr  bemerkt  man  die  Bildun^^ 
dunkelbrauner  Dampfe  von  niederen  Stickstoftoxyden  und  es  ent- 
steht freier  Sauerstoff:  2NH0' cn  НЧ1  +  2N04- 0.  Bei  Weisi>- 
glath  ist  die  Zersetzung  volbtändig-:  2NH03  =  H*0  4  N*  +  0\  Da- 
durch erklärt  es  sich,  dasi^  die  Salpetersäure  iliren  Sauerstoff  an 
oiydirbare  Substanzen  abgeben  kann  *"')  und  als  Oxydationsmittel  wirkt. 


39)  Beim  Leiten  voa  Salpetersäuredänipfen  iibei  met^lliscbes  КирГег^  welches 
stark  geglüiil  wird,  lässl  sieb  die  Salpetersäare  voll  stundig  zersetzen,  da  die  zu- 
nidist  em^tebendf^n  Stirkstoffoxyde  ilirea  Sauerstoff  dem  glühenden  Kupfer  abgeben, 


orf<l<>ii  »uwt'bflharf  In  -l  winl  XO^  доа  * ülpeterfaurem  Blei  j^ewonnen«  in  В  kondfn^lrt  iieb 
9«Jp#trr?«urti  u.  •.  wcmpj  tlüchtijf«  Prodiicie.  Das  Kobr  CC  entbe-U  Kopfer  und  wird  crhitxt.  In 
Д  Jloiidcatirt^n  flirh  anzrrtftxle  Uüobtjge  Prodtikte  (w^nn  lieh  iokhe  bilden  ii>JUen).  Г>м  Auf- 
trvtco  tynuner  РвтрГе  in  dksedi  ОеГщаз  deutet  awf  i'inc  utivoHstiindig:^  Zerecixang  Ып.  In  E  wird 


Bud  mau  uur  Stirk.«t.off  und  Wasser  erhält.   Mit  Hilfe  dieser  ]\Iethode  lässt  sieb  die 
Zasammeriseiznng  so  wo]  der  Salpetersäure,  als  auch  aller  übrigen  Sauerstoffverbin- 
ilöngt'a  des  Sticicstfdfs  bestimmen.  Wird  der  entstandene 
freie  Stickstoff  gesanunelt,  so  kann  aus  seinem  Volu- 
шеп  das  Gewicht  und  demnach  aocb  derGehnlt  an  Stick- 
stoff  in    dem  ursprünglichen  Oxyd  beistimmt  werden- 
Die  (ft?wichtsznnalime  des  Kupfers  er^'ibt  den  Gehall 
ift  SaueratfdL  DIp  Zersetzung  des  Salpetersäure  lässt 
öcli   durch  folgende  Gleidiong  aus<ljückea:  2HXU^4- 
5Co  nr  11Ю  +  N'*  +  5CuO.  Dieser  Zersetzung  niuss  die 
lldang  von    ^alpetcrsaurera    Kupfer  Cu(XÖ*)*    vor* 
eh*>n,   da  das  Kupferoxyd  mit  Salpetersäure  dieses 
8a!z  liefert:  dasselbe  ist  aber  sehr  unbeständig   und 
gibt  beim  Glühen  Sauerst^>iT  ütkI    Stickstoiloxyde  ab. 
Beim  Durchleiieu   eines  Gemenges   von   SalpetDrsau- 
rMümpfen    und   Wasserstoffgas  dtirch    ein  glühendes 
Mr  findet  e beul alls  vollständige  Zersetzung  der  SaJ- 
ppt^Tsaure  statt,  der  Wasserstoff  wird  oxydirt  und  freier   Stickstoff    ausgeschieden. 
Metallisches  Natrium  zersetzt  fieim   Gliihen  die  Stickstoffoxyde,  entzieht  denselben 


db 


i\ 


Fip.  81.  Zerttitutkg  vod  StieketoftV 
oxydal  diit4*li  шеиШ«еЬеа  Katrium* 
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Wie  wir  gesehen  haben,  verbrennt  Kohle  in  Salpetersäure;  durch 
Phosphor,  Schwefel.  Jod  und  die  meisten  Metalle  wird  die  Salpeter- 
säure ebenfalls  zersetzt,  von  einigen  beim  Erhitzen,  von  andern  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  vdrd  hierbei  zu  niederen  Stick- 
stoffoxyden reduzirt,  während  der  mit  ihr  reagirende  Körper  oxydirt 
лvird.  Nur  wenige  Metalle,  wie  Gold  und  Platin,  wirken  auf  die 
Salpetersäure  nicht  ein;  die  Mehrzahl  der  übrigen  zersetzen  sie, 
gehen  in  Oxyd  über,  welches,  wenn  es  basischen  Charakter  besitzt, 
mit  einer  neuen  Menge  Salpetersäure  sich  umsetzt;  es  entstehen 
daher  meist  nicht  Oxyde,  sondern  salpetersaure  Salze,  neben  nie- 
deren Oxydationsstufen  des  Stickstoffs.  Die  entstehenden  Nitrate 
lösen  sich  und  man  sagt  daher,  dass  die  Salpetersäure  die  meisten 
Metalle  auflöse,  angreift  oder  ätzt*®).  Als  Auflösung  der  Metalle 
in  Säuren  wird  also  ein  Prozess  bezeichnet,  der  eine  tiefer  gehende 
chemische  Veränderung  der  reagirenden  Stoffe  bewirkt,  als  die  ein- 
fache Lösung.  Diejenigen  Metalle,  deren  Oxyde  sich  mit  Salpe- 
tersäure nicht  verbinden,  geben  bei  der  Einwirkung  dieser  Säure 
das  Oxyd  selbst;  so  wirkt  z.  B.  Zinn  auf  Salpetersäure,  es  ent- 
steht das  Hydrat  SnH^O'  in  Form  eines  weissen  Pulvers:  Sn  + 
4HN0'  =  H'SnO'  +  4N0^  +  H'O.  Neben  dem  Zinndioxyd  bildet 
sich  Stickstoffdioxyd.  Silber  entzieht  der  Salpetersäure  mehr  Sauer- 
stoff und  verwandelt  sie  zum  grössten  Theil  in  Salpetrigsäureanhy- 
drid: 4Ag  +  ÖHNO'*  =  4AgN0^+ №0'+ЗНЮ.  Bei  der  Einwirkung 
von  Kupfer  geht  die  Eeaktion  noch  weiter  und  es  entsteht  Stick- 
oxyd, NO,  ein  farbloses  Gas;  bei  der  Einwirkung  von  Zink  endlich  gibt 
die  Salpetersäure  eine  лveitere  Menge  ihres  Sauerstoffs  ab  und-  wird 
zu  Stickoxydul  reduzirt:  4Zn-f  10HNO'=4Zn(NO')^-f  №O+5H^O*0. 


ihren  gesaminten  Sauerstoff  und  kann  daher   ebenfalls  zur    Analyse  dieser  Oxyde 
benutzt  werden. 

40)  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Salpetei"säure  beim  Graviren  auf  Kupfer 
und  Stahl.  Das  Metall  wird  mit  einer  Schicht  einer  harzigen  Masse  bedeckt,  auf 
welche  die  Säure  nicht  einwirkt,  und  nachdem  die  Harzschicht  an  den  zu  ätzenden 
Stellen  mit  einer  Gravirnadel  entfernt  worden  ist,  mit  Salpetersäure  begossen.  Die 
vom  Harze  geschützten  Stellen  bleiben  unverändert,  während  an  den  entblössten 
das  Kupfer  von  der  Salpetersäure  angegriffen  wird,  so  dass  die  betreffenden  Stellen 
vertieft  erscheinen.  Auf  diese  Weise  werden  die  Platten  zu  den  «eau  forte»  ge- 
nannten Kupferstichen  hergestellt. 

41)  Die  Aufstellung  von  Reaktionsgleichungen,  namentlich  von  so  komplizirten, 
wie  die  oben  im  Text  angeführten,  scheint  dem  Anfänger  meist  schwieriger,  als 
sie  in  AVirklichkeit  ist.  Wenn  nur  die  Produkte  einer  Reaktion  und  die  reagirenden 
Körper  bekannt  sind,  so  lässt  sie  auch  die  Gleichung  der  Reaktion  leicht  önden.  Soll 
z.  B.  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zink,  bei  welcher  Stickoxydul  N'O  und 
salpetersaures  Zink  entstehen,  durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  werden,  so  ist  in 
Betracht  zu  ziehen,  dass  die  Salpetersäure  Wasserstoff  -enthält,  nicht  aber  das  Stick- 
oxydul oder  das  Salz,  infolge  dessen  W'asser  entstehen  und  die  Säure  wie  das 
Anhydrid  №0'  wirken  muss.  Letzteres  scheidet  bei  der  Umwandlung  in  Stickoxydul 
4  Atome  Sauerstoff  aus,  kann  also  4  Atome  Zink  oxydiren.  Die  entstehenden  4  Mo- 
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In  manchen  Fällen,  Ijesonders  bei  «br  Einwirkiini?  verdünnter  Sal- 
petersäurelösmigen,  ^eht  dießeduktion  bis  ssur  Bildun^r  von  Hydroxyl- 
amin  und  Ammoniak,  oder  von  freiem  Stickstofl.  Dli?  Hildnnu^  rter 
t.nnen  oder  anderen  Stick>iuftVerbüidiinj^  ans  der  Salpetei'säiire  wird 
nichi  nur  durch  die  Natur  des  mit  ilir  readreuilen  Körpers  be- 
stimmt, sondern  ancli  durch  die  relativen  Massen  von  Weisser  und 
Salpetersäure,  die  Temperalur  und  den  Druck,  kurz  —  tlurch 
die  Gesanimtbeit  der  Reaktion>bedinLrnniren  Da  nun  diese  Bedin- 
gungen im  Verlaute  der  Reaktion  .^elbsit  sich  ändern  {г.  В,  die 
Temperatur  und  das  Mussenverhi'iltniss),  m  biblei  sieh  sehr  oft  ein 
Gemeniie  verschiedener  Eedukrionsprodukte  der  ^Salpetersäure. 

Die  Salpetersälire  wirkt  also  aof  M<4alle  in  der  Weise,  dass 
sie  dieselben  oxydirt  und  selbst,  je  nach  der  Temperaüir»  Konzen- 
tration, der  Natur  d^s  Metalles  und  verscldedenen  anderen  Bedin- 
gnoiren,  entweder  zu  niederen  Stick?^toffoxyden.  oder  freiem  Stick- 
stoff, oder  selbst  Ammoniak  rednzirt  wird  *-).  Wie  die  Metalle  und 
andere  elementare  Ю^грег  werden  auch  viele  zusammenjjresetzle  Kör- 
per von  der  Salpetersain^e  oxydirt:  z.  В  niedere  Oxydationsstu- 
fen in  höhere  iiberuetuhrt  —  arsenitre  öänre  in  Arsensänre,  Eisen- 
oxydni  in  Eisenoxyd^  schwefliy:e  Sänre  in  Schwefelsäure,  Seh we fel- 


lekeln Zinkoxyd  verlangeD  zur  Bildung  von  saJpetersaurem  Salz  norh  4  MoU'keln 
Salpetersäureaobydriii,  im  (iarizea  müssen  sieb  also  an  der  lleaklioii  5  Molekeln 
dieses  letzteren  odor  10  МпЬ  kein  Salpelersäure  betheiji^'en.  Folglich  miiss  man,  um 
die  Reaktion  in  ganzen  Alomzatden  auszudrücken,  auf  4  Atome  Zink  Ю  Molekeln 
Salpetersäure  nebmen.  —  Es  darf  liferbei  aber  nirhl  vergessen  werden,  duss  nur 
wenige  Reaktionen  sicli  dturh  eintaclie  (jlr^irbnnizeD  vollisländijs^  ausdrücken  lassen. 
Meistens  zeigt  eine  Uleiotmng  unr  die  UaujUprodukte  einer  Reaktion  an,  üod  zwar  nur 
diejeoli:en^  welche  als  Eudresultai  der  WecUsehvirkua^i  auftreten.  So  z.  B.  wird 
durch  keine  der  drei  oben  ffegeben<>u  Gleichun^'en  alles  das  ziun  Ausdruck  gebracht, 
was  hei  der  Einwirkung  der  betreffenden  Metalle  auf  die  Salpetersäure  vor  sich 
geht  hl  кешег  dieser  Reaktionen  bildet  sich  aussrbliesslicb  ein  Slickstoffoxyd. 
immer  cimteheu  mehrere  derselben  gleidizeilig  oder  der  Reibe  nach,  in  dem  Maasse, 
ab  die  Temperatur  steigt  und  die  Konzentrat ion  der  Säure  sich  ändert.  Das  enläte- 
beDde  Oxyd  l>esiut  i^elbsi  gleichfalls  die  f  äbigkeit  aul  das  Metall  einzuwirken  und 
desoxydin  zu  werden,  andererseits  kann  es  nnter  dem  EinOusse  der  halpeiersäure 
verändert  werden  und  auf  diesellje  verändernd  einwirken.  Die  angeführten  ülei* 
chungen  sind  dab^T  nur  als  scheraatischer  Ausdruck  iür  dii*  Hauptreaktion  ä!U  he- 
iraehien,  da  bei  Aenderungen  in  der  Temperatur  und  der  Konzentration  der  Säure 
auch  die  Reaktion  bedeutenden  Aemlerungen  unlerliegl. 

42)  Nonnale  Salpetersiiiire  (das  Monohydrat  HNO*)  oxydirt  Tiele  Metalle  Ье- 
deutend  schwerer,  als  mit  Wasser  verdünnte  Säure;  Eisen,  Kupfer  tmd  Zink  wer- 
den von  verdünnter  Salpetersäure  sehr  leicht  oxydirt,  bleiben  aber  in  reiner  IIXO^ 
unverändert,  Salpetersäure,  die  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  verdünnt  ist.  oxy- 
dirt Kupfer  nichU  wol  aber  Zinn.  Von  verdünnter  Salpetersäure  werden  weder  Sil- 
ber, noch  Quecksilber  angegriffen  aber  nach  Zusatz  von  salpetriger  Säure  beginnt 
die  Einwirkung  ancb  auf  diese  Metalle.  Dieser  let;itere  Umstand  wird  ollenbar 
durch  die  geringere  Beständigkeit  der  salpetrige«  Säure  bedingt,  sowie  dadurch, 
(kuss,  iiacbdem  die  b^inwirkung  begonnen,  die  Salpetersäure  in  salpetrige  yi>©rgeht 
ttnd  diese  fortfährt  auf  das  Metall  zu  wirken. 


»efaJJe.  ll*>.  in  schwefe'i>acre  Salze.  1Р5»У.  e.  >.  w.  la  allen 
diesen  FiHtu  vird  der  S^kpetersiiire  SaBerst*>dr  екхжев.  der  sich 
Bit  andern  K^>rprm  Terbindei.  -iiesenien  -xrdirt.  Manebe  Körper 
werden  dnrch  kc-nzentrirte  Salf^iersaare  ?•>  sehnpell  and  mier  so 
bedemender  Waroieentwkkeliniz  oxydin.  da^!^  Terpoäfiinz  nnd  Ent- 
flammnnr  eintritt.  Terpentin^  C'*H^^  entzondet  sieb,  wenn  es  in 
ranchende  Salpetersäare  ^e^ts^eo  wirL  Dtank  ihren  oxrdirenden 
£igen5chaften  kann  die  Saipetersänre  vielen  &3rpen  Was^rsrnff 
e^zuhem.  Sie  zersetzt  z.  B.  J«>lwas^rstioär  unter  Ansischeidnnz  топ 
Jod  und  Bildung  Ton  Wasser:  bringt  man  in  ein  Gefiss  mit  Jod- 
wasserstoilkas  rauchende  Salpeter^äore.  so  findet  eine  energische 
Seaktion.  nnter  Flanunenerscheinonsr  nnd  Aosscheidnnfr  топ  Tiolet- 
ten  Joddampfen  nnd  brannen  Dämi^en  т«:*п  Stieksu^oxyden.  statt  ^^). 
Da  die  Salpetersänre  s*:»  leicht  unter  AnsscheidBn2r  топ  Sauer- 
stoff sich  zersetzt,  war  man  lange  Zeit  der  Ansieht,  dass  sie  da< 
entsprechende  Saipekrsäareaaliydrid.  «las  Stiekstofff'entoxTd.  N4)^. 
nicht  geben  könne,  doch  gelaor  es  znerst  £^тШе.  nach  ihm  Weber 
nnd  anderen  dieses  Anhydrid  darzustellen.  DeTille  erhielt  das  Sal- 
petersäureanhydrid, indem  er  salpetersaores  Silber  unter  schwachem 
Erhitzen  durch  Chlor  zersetzte:  ^AgXO'-Hn'nz-iAga+X^^H-O. 
Die  Einwirkung  beginnt  bei  einer  Temperatur  топ  95^  geht  aber, 
nachdem  sie  einmal  begonnen,  топ  selbst,  auch  ohne  Erwarmen,  vor 
sich.  Leitet  man  die  sich  ausscheidenden  braunen  Dämpfe  durch 
ein  mit  einer  Eältemischung  umgebenes  Bohr,  so  kondensirt  sich 
ein  Theil  des  Beaktionsproduktes.  während  ein  anderer  gasförmig 
bleibt:  derselbe  enthalt  Sauerstoff.  Der  kondensirte  Theil  besteht 
aus  Krystallen  und  einer  Flüssigkeit,  welche  abgegossen  wird. 
Ueber  die  Krystalle  leitet  man  Kohlensäuregas  um  die  denselben 
anhaftenden,  flöchtigen  Sobstanzen  (flössigen  Stickstoffoxyde)  zu 
entfernen.  Die  zurückbleibende  Toluminose  Masse  топ  rhombischen, 
manchmal    ziemlich  grossen    Krystallen  (spez.  Gew.    1,64)  besteht 


43)  Bei  der  Einwirkung  топ  Salpetersäure  anf  organische  Sal<stanzen  findet  oft 
nicht  nar  Entziehung  топ  Wasserstoff,  sondern  auch  Vereinieung  mit  Sauerstoff 
statt;  so  z.  B.  Terwandelt  die  Salpetersäure  Toluol,  C7H*.  in  Benzoesäure,  (7H*0*. 
In  einigen  Fällen  wird  hierbei  auch  ein  Theil  des  KohJenstoffis  der  organischen 
Verbindung  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  Terbrannt:  Xaphtalin,  C**H% 
z.  B.  gibt  Pbtalsäure  C-H«0*.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Kohlenstoff- 
Terbiodungen  ist  also  unter  Umständen  sehr  komplizirt:  es  findet  (abgesehen  топ 
der  Xitrirung)  Ausscheidung  топ  Kohlenstoff.  Entziehung  топ  Wasserstoff  und  Ver- 
einigung mit  Sauerstoff  statt  Ueberhaupt  gibt  es  nur  wenig  organische  Substanzen, 
die  der  Salpetersäure  widerstehen,  die  meisten  werden  топ  ihr  Terändert.  Auf  der 
Haut  hinterlässt  die  Salpetersäure  gelbe  Flecken,  Terursacht  in  grosseren  Mengen 
Wunden,  indem  sie  die  Gewebe  des  menschlichen  Körpers  gänzlich  zerstört;  auch 
pflanzliche  Gewebe  werden  топ  ihr  angefressen.  Das  Indigo,  einer  der  beständigsten 
Tegetabiliscben  Farbstoffe,  wird  топ  Salpetersäure  in  eine  gelbe  Substanz  umge- 
teandeit;  man  benutzt  diese  Reaktion  zum  Nachweis  seilest  sehr  geringer  Mengen 
Salfiet/^rsäure. 
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aus  Salpetersäureanhydrid;  diese  Krystalle  schmelzen  bei  miigferähr  30^ 
und  destillirenj  unter  theilweiser  Zersetzun^^  bei  etwa  47"  über»  Mit 
Wasser  bilden  sie  Salpetersäure.  Das  Salpetersäureanhydrid  wird 
auch  durch  g^ewonnen  Einwirkun;j^  von  Phosphorsäureanhydrid  РЮ*  auf 
(unter  (/)  abgekühlte  reine  Salpetersäure  gewonnen.  Bei  Yorsichtigfem 
Destilliren  des  Gemenj^es  (gleicher  GeAvichtstlieile)  dieser  beiden  Sub- 
stanzen wird  ein  Tlieil  des  sich  bildenden  N^*  zersetzt,  ein  an- 
derer tribt  die  Hüssige  Verbindung  НЮ2КЮ^  =  N'0'2HN0\  wäh- 
rend die  Hauptmasse  der  Salpetersäure  in  ihr  Anhydrid  übergeht^  nach 
der  Gleichung:  2NH0'  +  P'O'  =  2PH0'+  N^'.^  Beim  Erhitzen  (und 
auch  spontan  —  unter  Explosion)  zersetzt  sich  das  Salpetersäurean- 
hytirid  in  Untersalpetersäureanliydrid  und  Sauerstoff:  N*0^—N'0*~|-0. 
Ufitersalpetersäureanhydrid  (Stickstofftetroxyd),  N*0*,  und  Stickstoff- 
dioxyd*  N0^  Die  empirische  Zusammensetzung  beider  Körper  ist 
dieselbe,  sie  müssen  aber  ebenso  von  einander  unterschieden  wer- 
den, wie  gewölmliclies  Sauerstotlgas  von  Ozon;  übrigens  findet  im 
ersteren  Fall  der  Uebergang  der  beiden  Körper  in  einander  leichter 
(z.  B,  schon  beim  Verdampfen)  statt  und  NO''  entsteht  aus  N^O* 
unter  Wärmeaufnahme,  während  beim  Uebergange  von  0^  in  0' 
I  Wärme  abgegeben  wird. 

f  Bei  der  Einwirkung  auf  Zinn  und  auf  viele  organische  Substan- 
zen fz.  B.  Stärke)  gibt  die  Salpetersäure  braune  Hämpfe,  welche 
aus  einem  Gemenge  von  K^O'  und  N0^  bestehen.  Ein  reineres  Pro- 
dukt erhält  mau  durch  Zersetzung  von  salpetersam^em  Blei,  wobei 
Bleiüxytl,  Sauerstotf  und  Untersalpetersäureanliydrid  entstehen  und 
letzteres  zu  einer  braunen,  bei  etwa  +  22^  siedenden  Flüssigkeit 
kondensirt  werden  kann:  Pb(NO')^  —  2N0^  +  0  +  Pb0,  Am  reinsten 
I  lässt  sichUntersalpt'tersäureanhydrid,  das  bei— Э'' erstarrt,  darstellen, 
wenn  man  trocknes  Sauerstoflgas  in  einer  Kältemischung  mit  dem 
doppellen  Volum  trocknen  Stickoxydes  mengt;  in  der  abgekühlten 
Eöhre  bilden  sich  dann  durchsichtige  Prismen  von  üutersalpetersäure- 
ajihydrid,  die  bei  etwa  —  10^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmel- 
zen. Ist  die  Temperatur  in  der  Röhre  höher,  als  —  9^;  so  schmelzen 
die  Krystalle  **)  und  geben  schon  bei  O*'  eine  röthlichgelbe  Flüs- 
sigkeit, ähnlich  der,  welche  bei  der  Zersetzung  von  salpetersaurem 
Blei  entsteht.  Die  Dämpfe  des  Untersalpetersäureanhjdrids  besitzen 
einen    charakteristischen  Geruch  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


44)  Wemi  die  gescbmolzetieu  Krystalle  bei  einer  über— 9^  hegenden  Temperatur  eiue 
braune  Flüssigkeit  gebüdel  bal)en,  so  erstarren  sie  oichl  raebr  bei  —  10*.  Diese  von 
ejolgen  Beobacbteni  bemeritle  Tbaisache  erklärt  sich  wahrscbeioticti  dadurch,  dass 
eine  gewisse  Menge  N*Ü*  (und  Säuerst*)!!)  entsteht  und  das  Trioxyd  selbst  bei-ЭО** 
flassig  bleibt:  Tielleicht  aber  auch  dadurch,  dass  der  ü ebergang  von  NO*  in  N*0* 
oichl  so  leicht  vor  sich  geht,  wie  der  von  ХЮ*  in  >jO'. 

Das  flüssige  Untorsalpetersäureanhydrid  (d.  h.  ein  Gemisch  von  NO»  und  N»0*) 
wird  im  Gemenge  mit.  KohJen Wasserstoffen  als  Sprengmittel  angewandt. 
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eine  dunkelbraune  Farbe,  die  bei  niedri^^en  Temperaturen  bedeutend 
beller  wird,  beim  Erwärmen  aber,  besonders  über  5{.f.  an  In- 
tensität so  zunimmt,  dass  die  Dampfe  fast  iindurclisiclitig-  werden. 
Die  Ursache  dieses  ei^enthnmlicheu  Veriialtens  des  üntersalpe- 
tersäureauhydrids  fand  ihre  Erklärung,  als  Deville  und  Troost  die 
Dichte  und  Dissriziation  der  Dämpfe  desselben  bei  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmteo  und  nachwiesen,  dass  die  Dichte  mit  der 
Temiteratur  sich  verändert.  Auf  Wasserstoff  (bei  derselben  Tempe- 
ratur und  bei  demselben  Drucke)  bezogen,  verändert  sich  die  Dichte 
von  38  bei  der  Siedetemperatur  (jrey:en  27*')  bis  zu  23  bei  IZo^, 
worauf  sie  konstaut  bleibt  bis  zu  den  hohen  Temperaturen,  bei 
denen  die  Stickstoffnx\-de  zersetzt  werden.  Da,  nach  den  im  nächsten 
Kapit(4  näher  zu  beorimdenden  Gesetzen,  die  Dichte  23  der  Ver- 
bindung N0"^  entspricht  (das  Molekulargewicht*  welches  dieser  For- 
mel entspricht,  beträgt  46  und  die  Dichte,  auf  Wasserstoff,  bezogen, 
ist  gleich  der  Hälfte  des  SrolekulaT^ewichtes),  so  muss  angenom- 
men werden,  dass  bei  Temperaturen  über  135^  nur  das  Stickstoff- 
dioxyd XO^  existiren  kann.  Bei  niedriger  liegenden  Temperaturen 
gibt  dieses  Gas  üntersalpeter>iäureanhydrid  N'^0*,  dessen  Molekular- 
gewicht und  fol«j:lieli  auch  dessen  Diclite  doppelt  sr»  gross  ist,  als 
die  des  Stickstoffdioxyds,  Das  die  Dichte  46  besitzende  Untersalpeter- 
säureanhydrid, ein  Isomeres  des  Stickstoffdioxyds  (wie  das  Ozon  ein 
Isomeres  des  Sauerstoffs  istV,  bildet  sich  in  um  so  grösserer  Menge, 
je  niedriger  die  Temperatur  ist,  es  krystallisirt  bei  —  lU".  Da  die 
Dämpfe  von  N4)*  dtirchsichtig  und  farblos,  die  von  NO'  braun 
und  undurchsichtig  sind*  so  erklärt  sich  auf  diese  Weise  die  Ver- 
änderung sowol  der  Farbe,  als  auch  der  Dichte  des  Gases  mit 
der  Temperatur,  Bei  der  Siedetemperatur  wurde  die  Dichte  38  ge- 
funden, das  Gemisch  besteht  daun*^)  aus  79  GewthL  N^O*  und 
21  Gewthl,  N0\  Die  Zersetzung,  welche  in  dem  Gemenge  statt- 
findet, zeigt  die  Eigentliümlichkeit.  dass  das  Zersetzungsprodukt 
NO*  hei  Einiedriynmr  der  Temperatur  sich  wieder  polymerisirt 
(kondensirt).   Die  Reaktion: 

N\)*  =  NO'  -f-  N0'^ 
gehört  folglich  zu  den  lunkehrbaren.  Die  Erscheinung  ist  also  eine 
Qissozialion  in  einem  homogenen,  gastorm igen  Mittel,  wobei  der  iu*sprung* 
liehe  Korper  КЧУ  und  das  Zersetzungsprodukt  NO"  Gase  (oder 
Dämfde)  sind.  Der  Grad  der  Dissoziation  lässt  sich  durch  das 
Verhältniss  der  Menge  des  Dissoziatiousproduktes  zu  der  Menge  der 


45)  Bezeichnen  wird  durcli  ж  die  Gewichtsmenge  N*0*,  so  betraf  das  Volmn 
jg-;  die  Gewiclilsmenge  NO*  ist  100— u:,  sein  Volum  also  - — щ — ;  das  Gewicht  des 
Gemenges,     welches    die    Drehte    38    besiut,    beträgt    100,    and    sein    Л'о1а1П 


38 


l-olglicb  isl 


46 


38 
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gesammten  Substanz    aus<iriicken.    HierDach   ist    der  Dissoziatioiis- 

grarl  des    UntersalpetersäureaiJivdrids   bei   seiner  Siedetemperatur 

21 


^  (79 

—  10"^ 


21) 


=  0,21   oder  21pCt.,  bei  135"  ist  er  =    1   und  bei 


0,  d.  li.  das  Anhydrid  lileibt  bei  dieser  Temperatur  uii- 
zersetzt.  Die  öreiizen  der  Dissuziatioii  liej^en  bei  Ätmospbärendruck 
zwischen  —  10"*  und  133"**^),  In  diesen  Temperaturg-renzen  gibt 
es  keine   konstante     Daoipfdichte  beim  üntersalpi'ter^^aureanliydrid, 

■  miterhalb  und  oberhalb  fxistirt'n  dagegen  liestiimute  Körper.  Bei 
Temperaturen  über  135*  ist  kein  N^O*  mehr  vorhanden,  es  exi- 
stirt  dann  nur  da^  Dioxyd  NC^,  und  unter  —  l(f  nur  N^^O*.  Bei  ge- 
ivrdinlieber  Temperatur  halten  wir  offenbar  ein  im  Gleichgewicht 
befindliches  theilweise  dissoziirtes  System,  ein  Gemenge  von  Unter- 
salpetersäureanhydrid  N'O*  und  Stickstoffdioxyd  N0\  In  der  brannen 
Flüssigkeit,  welche  die  Siedetemperatur  22"  besitzt,  ist  wahrschein- 
lieh  schon  ein  Theil  von  N^O*  in  NO'  übergegangen.  Als  reines 
TJntersalpetersuureanhydrid  kann  nur  die  krystallinisciie  Substanz, 
welche  !и'1  —  10"  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt,  augese- 
Ъеп  werden*^), 

46)   Die   DissozialioiisersrheinüDf^eM  und  die  dieselben  regi<>rerideti  Gesetze,  ge- 

IJiören  ifj  das  Gebiet  der  theoreiiscIieD  Chemie;  wir  biHracli teti  sie  daher  ßur  an 
>blnze\mii  koakreieu  Fallen,  um  so  mehr,  als  die  Lehre  von  den  chemischen  Gleich- 
gewichtszuständen In  timnoher  lUnsicht  wegen  der  Neuheit  des  Gegenstandes 
[noch  nicht  vollstrmdig  festgestellt  ist.  Denuo^^b  wohen  wir  liei  dem  Uuter&alpeter- 
iäureanhydrid,  einem  historisch  wichtigen  Beispiel  der  Dissoziation  in  einem  Ьошо- 
»genen  gasformigt'Ti  Mittel,  die  Uesnltate  der  sorgfälligen  von  E.  und  L.  Xathausoo 
i  (1885—188*3)  gemachten  Bestimmungen  der  Dichte  bei  Temperatur-  und  Drnckande- 
rungen  anfühlen.  F.s  zeigte  sich,  dass  der  auf  die  oljen  im  Text  aogegehene  Weise 

■  ausgedrückte  Dissoziationsgrad  tder  sich  übrigens  auch  anders  ausdrücken  lässt 
f.  li  durch  das  Verhältniss  der  Menge  von  «ersetzter  Snhstanz  zu  der  unzerselzten), 
bei  allen  romperaturen  mit  abnehmendem  Druck  zunimmt.  Dieses  Resultat  war  zu 
erwarten,  da  in  einem  bornogeneu  Mittel  eine  Abnahme  des  Druckes  die  Bildung 
dee  leichteren  (geringere  Dichte  und  grösseres  Volum  besitzenden)  Dissoziatiotis- 
^  Produktes  begünstigen  muss.  So  z.  B.  steigt  der  Dissoziationsgrad  bei  O'^  bei  einer 
lAbnahme  des  Druckes  von  251  auf  38  mm,  von  №/o  auf  ЗГЯ/о,  bei  49''7  wächst 
i«r  bei  Abnahme  des  Druckes  von  4Ш  bis  aut  27  mm.  von  49**/o  auf  93*/^  und  l>ei 
rlOO*^  nimmt  er  bei  einer  Druckabnahme  von  732,5  auf  11,7  mm*  von  89,2  bis 
zu.  Bei  1Ж)^  und  150°  ist  ilie  Dissoziation  vollständig,  und  bei  dem  geria- 
:en  Drucke  (von  weniger  als  I  Atm.).  unter  welchem  die  genannten  Forscher  ope- 
ist  nur  nodi  N0^  vorhanden»  Wahrscheinlich  werden  unter  grösserem  Druck 
mehreren  AtmospharenJ  auch  bei  dieser  Temperatur  Molekeln  von  N'O*  eot- 
Лей  and  wäre  es  von  grosstem  Interesse  die  Erscheinung  sowol  bei  sehr  bedeii- 
adem  Druck,  als  auch  bei  relativ  grossem  Volumen  zu  verfolgen, 
47)  Der  Umstand,  dass  bei  Temperaturea  von  0°  bis  22**  im  flüssigen  N*0*  die 
Aüwesonheit  einer  gewissen  Menge  von  XO*  schon  angenommen  werden  muss,  ist  nicht 
Dur  fiir  die  Theorie  der  Losungen,  als  flüssiger  homogener  Systeme,  welche  iheils 
§m  noch  mit  einander  verbundenen,  Iheils  schon  zerfallenen  Stoffen  bestehen,  von 
iTerkeanharer  Bedeutung,  sondern  weist  auch  auf  die  Natur  der  I.ösungeu  gasför- 
[ger  Stoffe  hin,  da  hier  das  N0^  als  ein  in  der  üiichtigen  Flüssigkeit  ХЮ*  ge- 
löstes Gas  angenommen  werden  muss. 

20* 
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Die  eben  mitgetheilten  Daten  erklären  auch  das  Verhalten  des 
Untersalpetersäureanhydrids  zu  Wassser  b*/i  niedrigen  Tempera- 
turen. Dasselbe  wirkt  hi*4i>ei  wie  ein  gemischtes  Salpivtri^r  Salpe- 
tersätireanhydrid.  Das  Salpetrigsäiireanhydrid  X^tV  kann  als  Wasser 
betrachtet  werden,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  den  Rest 
NO  ersetzt  sind,  das  yalpb*tersäureanhy(hnd  als  Wasser,  in  welchem 
die  Grnppe  NO'  die  Wasserstotiatome  ersetzt^  während  im  Unter- 
salpetersänreanliydrid  ein  Wasserstoff  des  Wassers  durch  NO.  der 
andere  durch  N(>^  ersetzt  ist: 


HL       NOl^       NOl^       N0'{ 


0; 


0; 


0; 


0: 


Hj"^      N01"^'      NO  i^'      NO») 
oder  H^);       N4)^        N'O^  N4)\ 

In  der  That  ^ibt  IJntersalpetersaureanhydrid  bei  niedrigen 
Temperaturen  mit  Wasser  (Eis)  Salpetersäure  HNO*  und  salpetrig-e 
Säure  HNtV.  Letztere  zerfällt,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden, 
in  ihr  Anhydrid  N*0^  und  Wasser.  ^lit  warmem  Wasser  dagegen 
bildet  sich  mir  Salpetersäure  neben  Stickoxydgas:  3N04-H4)^=: 
—  NO  +  2HN0\ 

Obgleich  das  NO'  selbst  bei  500^  sich  noch  nicht  in  N  und  0 
spaltet,  so  wirkt  es  doch  in  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  oxy- 
(Hrond.  So  z.  B*  oxydirt  es  metallisches  Quecksilber  und  fiUirt  das- 
selbe in  salpetersauiTS  Oxydulsalz  über:  2N0-  +  Hg  =  HgNO^^  + 
-(-  NO.  Das  Stickstoffdioxyd  wird  gleichzeitig  zu  Stiekoxyd  reduzirt, 
welches  auch  in  vielen  anderen  Fällen  aus  dem  Dioxyd  entsteht  und 
selbst  wieder  mit  grosser  Leichtigkeit  dieses  letztere  bildet  **). 

Dem    Salpetrigsäyreanhydrid  (Stickstofftrioxyd)  N^O'  entspricht*^) 

1ш  flüssigen  Zusiaiide  besitzt  das  bei  22^—26^  sieileiide  linlei-salpt^tersäureaQhydriiJ 
nach  Geuther  das  speziüsche  (iewlcht  L494  bei  0^  imd  1,474  bei  15^  Offeübar^ 
hangt  die  Veränderung  der  Diohte  mit  der  Temperatur  im  flüssigen  Zaslaude,  eben- 
so wie  im  gasformigen  nicht  nur  von  der  physikalisclien,  sondern  auch  der  chemi- 
schen Veränderung  ab,  indem  beim  Erwärmen  die  Menge  von  КЮ*  abnimmt  und 
die  von  NO*  wächst;  diese  Polymeren  müssen  aber  im  flüssigen  Zustande  ein  ver- 
schiedenes spezifisches  Gewicht  besitzen  (wie  z.  B.  die  Ivohlenwasserslofl'e  C^H*° 
und  C^^H«»). 

Von  Interesse  sind  auch  die  iMessungen  der  spezifischen  Wärme  des  darapfiför- 
migen  Gemenges  von  N^O*  und  NO',  auf  Grund  deren  Berliielot  berechnen  konnte, , 
dass  der  Uebergang  von  2Nü*  in  N*0'  unter  Wärmeentwickelung  (von  etwa  +  1300в| 
caL»  stattfindet  Da  nun  die  Reaktion  mit  derselben  Leichtigkeit  in  der  einen,  wie 
in  der  audeni  RidUuug  verläuft,  obgleich  sie  in  einem  Fall  exotherraisch,  im  ent- 
gegengesetzten endolhermisch  ist,  so  wird  hierdurch  sehr  deutlich  die  Möglichkeit 
beider  Arten  von  Reaktionen  demonsirirt  Uebrlgens  finden  gewöhnlich  wärme- 
eniwickelnde  Reaktionen  leichter  stait- 

48;  Wenn  Untersalpetersäureanhydrid  sich  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,51  löst,  so  färbt  sich  die  Säure  braun:  eine  Säure  vom  spez.  Gew,  1,32  nimmt 
eine  grönHch-blaue  Farbe  an,  während  Salpetersäure,  deren  spezifisches  Gewicht 
geringer  als  1,15  ist,  nach  Absr^rption  von  Untersalpetersaureanhyilrid  farblos  bleibt 

49)  Das  Untersalpetersäureauhjdrid  bildet,  da  es  ein  gemischtes  Anhydrid   ist», 
keine  Salze. 
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'  die  i^alpetrige  8  itiro  NHO*.  welche  eioe  Roiho  von  Nitrit^  g-enann- 
ten  Salzen  bildet,  z,  B.  salpotriersanres  Natrium  (Xatniiranitrit) 
NaNO',  Kaliuninitrit  KNO',  Amuioniumnitrit  (NH')NÜ''**),  Silbernitrit 
AgNO^u.  a,  ^')  Weder  das  Anhydrid,  noch  das  Sänrehydral  sind  in 
reinem  Zustamle  bekannt.  Das  Sal|*etrisjrsäuri'anhydrid  ist  ein  sehr 
unbeständiger  Körper,  der  лто!  ilarirestellt,  aber  nocli  nielit  treniioreud 
UBtersnelit  worden  ist.  Bei  den  Versuchen  aus  den  Nitriten  die  sal- 
petrig-e  Säure  NHO*  zu  erhalten,  zertallt  dieselbe  soj^leicli  in  Wasser  und 
ihr  Anhydrid.  Letzteres  zersetzt  sieh  seinerseits,  als  intermediäre 
Oxydationsstufe,  sehr  leicht  in  NO-|-NO^  Die  Sake  der  salpetrigen 
Sänre  zeichnen  sich  dagegen  durch  relative  Beständigkeit  aus. 
Entzieht  man  dem  Salpeter  KNO^  rinen  Theü  seines  Sauerstutls, 
indem  man  ilm  (ohne  stark  zu  erhilzen)  mit  Metallen,  z,  B.  Blei, 
schmilzt,  so  erhält  man  salpetriirsanres  Kalium:  KNO'^-f  ?b=KNO* 
-(-  PbO.  Das  entstandene  Salz  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  in 
welchem  das  Bleioxyd  unMslicii  ist.  Die  Lfrsung  des  Kaliumnitrits  ^^) 
scheidet,  mit  Schwefelsäure  und  andern  Säuren  behandelt,  sofort 
braune  Dämpfe  von  Salpetrigsäureanhydrid  aus:  2KN0'^+H^S0*^ 
=K'S0^+N'03-|-H'0.  Dasselbe  Gas  erhält  man,  wenn  man  bei 
0^  Stickoxyd  in  flüssiges  üntersalpeterisänreanhydrid  leitet  ^^),  Auch 
beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  Salpetersäure  von  dem  spezifischen 
Gewichte  l,:]  bildet  sich  diese  Verbindung  i^'O^    Bei  starker  Ab- 


50)  Das  salpeirigsaure  Ammonium  kaaii  in  Lösungen  ebenso  leicht  durch 
^doppehe  UmsetÄung  tz.  B.  von  salpetrigsaurem  Вагуиш  mit  schwefelsatirem  Am- 
moDiimi)  dargestr^illl  werden,  wie  andere  Salze  der  salpetrigen  Säure.  Beim  Verdam- 
pfen seiner  Losung  zersetzt  es  sidi  aber  sehr  leicht  unter  Ausscheiden  von  fruiem 
StickstofTgas  (%  Kap*  V  .  Wird  die  Losung  hei  p wohnlicher  Temperatur  unter 
dem  Rexipienfen  der  Luftpumpe  verdunstet,  so  entsteht  eine  feste  salzartige  Masse^ 
^dle  beim  Erwärnif^n  sich  leicht  zersetzt  Das  trockne  Salz  zei^setzt  sich  durch 
HStoss  oder  beim  Erwäimen  gegen  lif  sogar  unt^r  Explosion:  NII*NO*=2H^4-N*, 
Bl>as  salpetrigsaure  Ammonium  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wässrtgem  Am- 
Bmoniak  auf  ein  Gemisch  von  Stickoxyd  und  Sauers^toff,  bei  der  Einwirkung  von 
HOzon  auf  x\nimoniak  und  in  vielen  andern  Fallen. 

^  51)  Das  salpetrigsaure  Silber  AgNÖ»  winl,  als  schwerlösücher  Rörj^er,  durch 
Vermischen  der  Losungen  von  salpetersaurem  Silber  AgNCr  und  salpetrigsau  rem. 
Kalium  К  NO*  in  Form  eines  Niedersrhlags  dargestellt  In  einer  gr6i?sern  Wassermengö 
ist  da^  AgXO*  Inslit^b:  daher  kann  rnan  es  von  dem  gleichzeitig  entstehenden 
unlöslichen  Silberoxyd  Ag'U  Irennen,  l)ie  Bildung  dieses  letzteren  erklärt  sich  da- 
kilurch,  dass  *ias  К  NO'  in  der  Regel  K^O  enthhit;  dieses  gibt  mit  Wasser  К  HO» 
lins  aus  AgKO  Silberoxyd  lallt.  Die  Losung  v»m  AgXO^  gibt  bei  der  doppelten 
itTmsetzuug  mit  Chlormetallen  (z.  B.  BnVl^l  unlösliches  AgCl  und  das  salpetrigsaure 
[ßaiz  des  in  der  Chlorverbindung  enlhalienen  Meialles  (z.  B.  Ba(XÜ'J^). 

52)  Es  ist  anzunehmen,  dass  das  salpelrigsaure  Kalium  KNO'  bei  starkem  Glü- 
en^  ht'souders  in  Gegenwart  von  MetalloxydetK  N  und  U  ausscheidet  und  Kalium- 
[•xyd  K'ü  gibt,  da  aucn  der  gewöhnliche  Salpeter  sich  auX  diese  Weise  zersetzt. 
'Die  Reaktion  ist  aber  noch  nicht  genügend  uniersuchU 

SHi  Ulfenbar  ist  auch  tlie  Beakiion  ХЧ)' =  XU* -f  КО  umkehrbar  und  der  Um- 
i  Wandlung  von  X-'tJ*  Ш  NU'  ähnücti;  bis  jetzt  ist  sie  aber  noch  zu  wenig  erforscht* 
iDie  braune  Färbung  der  X*0*-L>iim[>fe  wird  wahrscheifdirh  durch  Xü*  bedingt. 


310      STICKST0FF-VK&BI4DUKOBN   MIT   WASSERSTOFF    U.    SAUE&STOFF. 

koMung  verflüssigt  sich  das  Gas  ХЮ'  zu  einer  blaaen  Flüssigkeit, 
die  unter  (У^  siedet  '*),  dabei  aber  schon  theil weise  in  NO-f-NO* 
zerfallt.  —  Das  Salpetrigsäureanhydrid  besitzt  in  hohem  Grade 
die  Fähigkeit  zu  oxydiren.  Entzündete  Körper  verbrennen  in  dem- 
selben; Salpetersäure  absorbirt  es  und  erhält  dann  die  Fähigkeit 
auf  Silber  und  andere  Metalle,  selbst  in  verdünntem  Zustande  ein- 
zuwirken. Jodkalium  wird  durch  Salpetrigsäureanhydrid  unier  Ausschei- 
den von  Jod  oxydirt  (wie  dies  auch  durch  Ozon,  Wasserstoffhyperoxyd, 
Chromsäure  u.  s.  w.  geschieht),  während  weder  verdünnte  Salpetersäure, 
noch  Schwefelsäure  diese  Wirkung  äussern.  Das  freie  Jod  kann, 
ebenso  wie  Ozon  (Kap.  IV),  durch  Stärkekleister  entdeckt 
werden.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  selbst  Spuren  von 
salpetrigsauren  Salzen  nachweisen.  Setzt  man  z  B.  zu  einer  Kalium- 
nitritlösung Stärkekleister  und  Jodkalium  (zunächst  entsteht  keine 
Färbung,  da  keine  freie  salpetrige  Säure  vorhanden  ist)  und  darauf 
Schwefelsäure,  so  scheidet  die  frei  werdende  salpetrige  Säure  sofort 
Jod  aus  und  dieses  färbt  d  n  Stärkekleister  blau.  Die  Salpeter- 
säure gibt  diese  Reaktion  nicht,  nach  Zusatz  von  Zink  dagegen 
tritt  Blaufärbung  ein,  ein  Beweis,  dass  bei  der  Reduktion  von  Sal- 
petersaure sich  salpetrige  Säure  bildet  *^)  Auf  Ammoniak  wirkt 
die  salpetrige  Säure  unmittelbar  unter  Bildung  von  Stickstoff  und 
ЛVasseг  ein:  HNO'  ^NH'=  N*  -j-  2НЮ  '*). 

Da  das  Salpetrigsiureanhydrid  leicht  in   NO*  und   NO    zerfallt, 


Wird  ZQ  UDtersalpetersäureaQhydrid,  das  auf  — 20°  abgekühlt  ist,  tn>pfenweise 
die  halbe  Gewichismenge  Wasser  zugesetzt,  so  zersetzt  es  sich  (wie  schon  erwähnt) 
in  salpetrige  und  Salpetersäure.  Die  salpetrige  Säure  bleibt  aber  nicht  in  Form  des 
Hydrates,  sondern  gehl  unmittelbar  in  ihr  Anhydrid  über,  daher  entstehen  beim 
Erwärmen  dar  erhaltenen  Flüssigkeit— Dämpfe  von  N*0*,  die  sich  zu  einer  blauen 
Flüssigkeit  kondensiren,  wie  Fritzsche  ifezeigi  hat.  Diese  BUdungsweise  des 
Salpetrigsäureanhydrids  scheint  das  reinste  Produkt  zu  liefern 

54)  Nach  den  Angaben  von  Thorpe  siedet  das  N*0'  bei  -}- 1^  nach  Geuther 
bei  +  3^°;  das  spezifische  Gewicht  beträgt  bei  O""  1,449. 

55)  Bei  der  oxydirenden  Einwirkung  des  Salpetrigsäureanhydrids  entsteht  Stick- 
oiyd:  X*0^  =  2Nü-0.  Hierin  tritt  eine  weitere  Analogie  desselben  mit  dem  Ozoo 
hervor,  da  im  Ozon  el)enfalls  nur  ein  Drittel  des  Sauerstoffs  oxydirend  wirkt,  indem 
O'  in  b  und  0*  zerfiüli.  In  den  physikalischen  Eigenschaften  gibt  sich  die  Aehn- 
lichkeit  von  X'O^  mit  0^  darin  kund,  dass  beide  Korper  im  flüssigen  Zustande  von 
blauer  Farbe  sind, 

5в)  Man  l»enutzt  diese  Reaktion,  um  Amide  \H*R  iR^ein  Dement  oder  eine 
zusammengesetzte  Gruppe)  in  Hydrate  RUü  überzuführen,  denn  XH'R-|-XHO*  geben 
2У-г  НЮ— RHO:  XH*  -  der  Ammoniakrest  wird  durch  HO  —den  Wasserrest  ersetzt 
Aus  organischen  stickstoffhaltigen  Substanzen  mit  Amidcharakter  erhält  man;  auf 
diese  Weise  die  entsprechenden  Hydrate  so  z.  B.  wird  das  aus  Xitrobenzol 
C*H*XO'  (Anm.  37)  erhältliche  Anilin  C*H^XH*  durch  Salpetrigsäureanhydrid  in 
Phenol  C*H*'HO  umge»TaaJ?!t,  letzteres  i^die  CarbolsUure)  ist  ein  Bestandtheil  des 
Kreosots,  welches  aus  KMhleniheer  erhalten  wird.  Der  Wasserstoff  des  Benzols  tmd 
anderer  Kohlen wasserstoffverbindungeu  kmn  also  der  Reihe  nach  durch  X^O',  XH* 
ond  HO  ersetzt  werden. 
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.  ^0  gibt  es  mit  warmem  Wasser,  wi*»  NO*,  Salpetersäure  und  Stick- 
oxyd, nach  der  Gleichuncr:  3NW  +  ЬГО  =  4N0  -f-  2NH0'. 

Dio  salpi4ri^'4^  Sahire  und  ihr  Auhydrid  werden,  da  sie  eine  nie- 
drigere Oxydationsstufe  des  Stickstoffs,  als  die  SalpetersäurOi  dar- 
stelJen,  von  viehm  Oxydationsmitteln,  z.  B.  MiiKO*,  in  diese  letz- 
tere iiberg<4ulirt  ^'), 

Stickoxyd,  NO.  Dieses  permanente  ^^),  d.  h.  ohne  Abkühlung 
(durch  Druck  allein)  nicht  vertliissigbare  Gas  kaun  aus  allen  im 
Vorhergehenden  beschriebenen  SauerstoffverbindunL^'n  des  Stickst<4Ts 
dargest-ellt  werden,  Л[ап  benut^.t  zu  seiner  Darstellung  gewülmlich 
Salpetersäure,  welche  man  durch  ein  Metall  reduzirt.  Es  muss 
yerdünnte  Salpetersinre  angewandt  werden  (von  nicht  mehr  als 
1.18  spez.  Gew.)  da  bei  grösserer  Konzentration  N'O'  und  N0^  ent- 
stehen). Mit  dieser  Säure  übergiesst  man  in  einem  Knlhen  metalli- 
sches Kupter  ^"),  wobei  die  Keaktion  schon  bei  gewuhulicher  Tem- 
peratur beginnt.  (Quecksilber  und  Silber  liefern  mit  Salpetersäure 
ebenfalls  Stickoxyd.  In  allen  diesen  Beaktionen  dient  ein  Theil  der 
Salpetersäure  zur  Oxydation  des  Met  alles,  ein  anderer  weit  grösserer 
Thetl  verbindet  sich  mit  <lem  entstehenden  Mctalloxyd  zu  salpeter- 
saurem  Salz.  Die  erste  Phase  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
aut  Kupfer  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung  ausdriicken: 
2NH0"  +  3Cu  =  ЯН)  -I-  3CuO  -)-  2N0, 

Die  zweite  durch: 

6NH0^  4^  3Cu0  =  ЗН'О  +  3l^n{N0^)^ 

Vereinigt  man  beide  Gleichungen,  so  erhält  man: 

8NH0=^  4-  3Cu  =  3Cu(N0^)'  +  2N0  -f  4H''0. 

Das  Stickoxyd  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  in  Wasser  wenig 


57)  Die  Wirkling  einer  Lösimg  von  ü(>ermaTigaiisaiirein  Kaliiim(C'hatuäleomKM!iO* 
auf  salpetrige  Säure  in  tiegenwatt  von  Scbwerelsiiure  wird  dailurch  bodingt,  dass 
die  im  Chaiuäleoü  enlhaltene  höliere  Oxydali onsstufe  des  Mangaus  Mn'Ü^  ia  die 
niedere  basisclie  Oxydationsslufe  MiiO  übergebt,  welebe  mit  der  Schwefelsäure 
schwefelsaures  Mangan  MuSO*  gibt»  wabrürid  der  frei  Wf^deude  Sauerstoff  ХЮ^  iu 
N^ü^  oder  dessen  Hydrat  iiberriihrl.  Da  die  Losung  von  KMnO*  rolh  gefärbt,  die 
des  MnSO*  dagegen  fast  farblos  ist,  so  ist  die  Ueaklion  deutlich  zu  verfolgen  und 
kaao  zum  Nachweis  und  zur  Beaiimmung  der  salpetrigen  Saure  und  ihrer  Salze 
benutzt  werden. 

58)  Die  absolute  Siedetemperatur  liegt  bei  —  93**.  (liap.  Г1  Audl  29  ) 

Щ  Кашшегег  hat  zur  Uewinnung  von  NO  vorgegriilagen,  Kupierspäne  mit 
einer  gosältigten  Losung  von  NaXü'  zu  iibergiessen  und  rropienweise  H'SÜ*  zuzu- 
setzen. EisenoxyduJsalze  ^i.  B,  Eisenvitriol)  geben  bei  der  üxydaiion  mittelst  Sal- 
petersäure el)enfaljs  Slickoxyd;  zu  dem  Zwecke  losf  mau  in  1  Th.  konzentrirter 
Salzsäure  Eisen  (wobei  РеОд  eulsteht),  setzt  noch  1  Th.  Salzsäure  und  Salpeter  hinzu 
Uöd  eriiitzt;  es  scheidet  sitdi  dann  Stickoxyd  aus.  Wenn  Slickoxyd  nach  emer  der 
aagegtdiimea  Methoden  dargestent  wird,  so  erscheinen  im  Apparate  zunächst  braune 
Dämpf(^  voD  Slickstoffdioxyd,  das  aus  dem  Stickoxyd  und  dem  Sauerstoff  der  Luft 
sich  biidetj  reines  Stickoxyd  kann  erst  gesammeil  werden,  wenn  alle  Luft  aus  dem 
Apparate  verdrängt  und  derselbe  ganz  von  farblosem  Uas  gefüllt  ist 
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löst  (V»o  VoL  bei  gewölmlic'lier  Temperatnr).  Leicht  verlaufende 
doppelte  ümsetzuniren  sind  für  dasselbe  nicht  bekannt  (es  ist  ein 
indifferentes,  kein  sjiilzbildendes  Oxyd).  Beim  Glühen  zersetzt  es 
sich  wie  die  übrigen  Stirkstoffoxyde,  Charakteristisch  ist  seine 
Fähigkeit  sich  leicht  und  amnittelbar  (unter  Wärmeentwickelung-) 
mit  Sauerstoff  zu  verbinden  \тй  salpetrige  Säure^  sowie  Untersalpeter* 
Säureanhydrid  zu  bilden:  2N0  +  О  =  N'0^  2N0  +  0^  =  2N0^ 
Mengt  man  NO  mit  Sauerstott*  und  schüttelt  das  Gasgemisch  sofort 
mit  kalilange,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  salpetrigsaures  Kalium^ 
wahrend  nach  einiger  Zeit,  nachdcui  sich  schon  N^*  gebildet  hat, 
man  mit  Aetzkali  ein  Gemisch  von  KNO'^  unrl  KNO'  erhält.  Leitet 
man  in  eine  mit  Stickoxyd  gefüllte  Glocke  Sauerstoff,  so  entstehen 
braune  Dämpfe  von  N'O^  und  NC,  die  mit  Wasser,  wie  vnr  schon 
wissen,  Salpetersäure  und  Stickoxyd  geben.  Auf  diese  W'eise  kann 
bei  einem  Ueberschuss  an  Sauerstoff  und  Wasser  das  Stickoxyd 
leicht  unmittelbar  und  voUständig  in  Sali  etersänre  umgewandelt  wer- 
den. In  der  Technik  wird  diese  Beaktion  zur  Regen<'rirung  von 
Salpetersäure  aus  Stickoxyd,  Luft  und  Wasser  häufig  benutzt: 
2N0  +  H'O  4-30=  2ХНЬ';  sie  lässt  sich  durch  folgenden  lehr- 
reichen Versuch  zeigen.  In  deui  Maasse  als  Sauerstoff  in  eine  mit 
Stickoxyd  gefüllte  und  durch  Wasser  abgesperrte  Glasglocke  zuge- 
leitet wird,  löst  sich  die  imtstehende  Salpetersäure  im  Wasser, 
und  wenn  kein  überschüssiger  Sauerstoff  vorhanden  ist,  absor- 
birt  das  \Vasser  die  gesaramte  aus  dem  Stickoxyd  entstehende 
8alpetei"Säure  und  steigt  in  der  ursprünglich  mit  Gas  getullteu 
Glasglocke  bis  nach  oben  *^^),  Das  Stickoxyd  hat,  indem  es  sich  mit 
Sauerstoff  verbindet  "*),  offenbar  das  Bestreben  in  den  höhereu  Typus 


60)  Die  Umwaml]ung  der  penDanenteu  Gase  NO  und  0  in  fltissipo  Salpeier- 
eäure  in  Ge^euwarl  vno  Wasser,  wobei  EnUvickelung  von  Wärme  stiiliiifHi^n,  kann 
als  Beispiel  einer  darcli  chemische  Kräfte  bewirkten  Veißtissigiing  dienen-  Diese 
Kräfte  vollbringen  Ыег  mit  LeicLligkeit  eine  Arbeit,  die  durch  physikalische  (Al)- 
kiihlung;  oder  mechaniscbi  Kräfte  (Druck)  nur  schwierig  ausgeluhrl  wird.  Die  den 
GastJiolekelü  eigene  Bewegung  vers^^h windet  hierbei,  während  in  anderen  КаПеи 
chemischer  Einwirkung  unjgekehrt  diese  Beweg^ing  wieder  zum  Vorschein  kommt, 
indem  sie  aus  latenter  Energie,  d-  b.  wahrscheinlich  aus  der  Flewegting  der  Atome 
in  den  Molekeln  entsteht. 

61)  Das  Stickoxyd  bildet  viele  charakteristische  Verbindungen;  es  wird  von  den 
Losungen  vieler  Säuren  (Weinsäure,  Essigsaure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäm'e)  und 
Salze  (liesonders  der  Eisenoxydulsalze,  wie  Eisenvitriol)  absorbirt*  Die  enlsteheodea  ^ 
Verbindungen  sind  äusserst  unbeständig;  sie  sind  aber  in  atomistisrheu  Verhältnissen 
zusammengesetzt.  So  z.  H.  absorbirl  Eisenvitriol  FeSO*  dos  Stickoxyd  in  dem  Ver* 
hällniss  von  Nu  auf  i?FeSO^  Behandelt  man  die  in  diesem  Falle  entstehende  Ver- 
bindung mit  Alkali,  so  entsteht  Ammoniak,  da  der  SauersfofT  des  Slickoxyds  aiid^ 
des  Wassers  das  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  umwandelt,  während  der  Stickstoß' sich 
mit  dem  Wasserstotf  verbindet.  Nach  den  Untersuchungeü  von  Gay  (1885)  entsteht 
diese  Verbindung  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  und  dissoziirt  leicht,  ähn- 
lich einer  wässerigen  Ammoniaklösung.    Indessen  ist  dieser  Gegenstand  noch  nicht 
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der  StickstoflVerbmdungeii  nberzuM:eheib  den  wir  in  HNO^  oder 
NO^OH),  in  N'O'  оаег"(КО0Ю  und  iü  NHM;1  treffoii.  Bezeichnen 
wir  durch  X  ein  Atom  H  oder  ein  demselben  äquivalentes,  wie  CI, 
(OH)  u.  s.  w  und  ein  Atom  0,  welches  nach  dem  Substitutiuns- 
i'gesetz  H^  äquivalent  ist,  durch  X^  so  gehören  die  erwähnten  drei 
Stickötoffverbindunp^en  zum  Typus  NX^  in  der  Sali^etersäure  Ы 
X'  =  0^  -f  OH,  da  O'  =  X*  und  (011)  ^  X,  r*as  Stiekiixyd  ist 
eine  Verbindung?  des  Typus  NX*.  Es  hat  wie  alle  niederen  Verbin* 
Ainj^stypen  das  Be>itreben  in  den  dem  ^repft^ienen  Elemente  ent- 
Tlprechenden  höchsten  Tvpus  iiberzii gehen;  dalier  entstehen  aus  NX'^ 
der  Reihe  na^h  NX^  (WG'  und  HNO^»  ?^X*  (XOO  und  NX*. 

Das  Stickoxyd  zersetzt  sich  schini  oberhalb  ^iliif,  daher  bren- 
nen viele  Körper  im  Stickoxyd  auf  Küsten  seines  .Sanerstuffs;  wenn 
z.  B,  entzündeter  Phosplif>r  in  dieses  Gas  gebracht  wird,  so  tahrt 
er  tV^rt  zu  brennen.  Schwetel  und  Kohle  da*refren  verlöschen  im 
Stickoxydp  Die  Ursache  hiervon  ist,  dass  die  beim  Brennen 
der  beiden  letztgenannten  Körper  entwickelte  \\arme  zur  Zer- 
setzung des  Sticküxyds  nicht  ^renüjrt.  In  der  That,  sehr  stark 
glUheurhi  Kühle  fährt  im  Stickoxyd  zu  brennen  fort  "^'0. 

Die    im    Vorhergsfehenden    lieschriebenen    Sanerstoffverbinduu^en 

des  Stickstoffs  können    alle  aus  dem  Stickoxyd    dargestellt  werden 

und  lassen  sich  wiederum  alle  in  dasselbe  libL^inhren»  das  Stickoxyd 

bteht  daher  in  einem  en«^en  Zusammenhang  mit  diesen  Verbindun- 

fcnügend  eilVirscht.  —   Wird  Stickoxyd  in  Salpetersäure  geleitet,  so    erhüll  man 

BrnttM'Sftlpeleisüiire-  um!  SalpetrigsäureanbydriiJ,  deren  L^suni^en   in   Salpetersäure, 

vrie  wir  schon  gesehen  hal>en,  chtirakterislische  Fürkiagcn  besitzen.  —  Oxydalions- 

mittel    (z.     B*     Cbamii'eon    IvMuOS    Апш.  57)  oxydiren    Slickoxyd    natürlich    zu 

SalpetersJiure. 

Wenn  in  den  Verhindiin^fen  der  Salpetersäure  die  Gruppe  N0\  welche  die  Zu- 
saramensetzun^  des  Stickstoffdiosyds  bnl,  an^^enoinmeu  werden  muss,  so  kann  in  den 
yerbiüdun^jen  der  salpeirigen  Slture  tlie  niu  Slickoxyd  gleich  zusammengesetzle 
^ruppe  Nu  angenommen  werden.  Die  Korper,  welche  die  (iruppe  NO  (Xitroso- 
jppe)  enüiaUeo,  werden  Nitrosoverliindoogen  genannt  Ueber  diese' Verbindaagen 
Vergleiche  da:^  Buch  von  Bunge   (Kijew,  18в8)* 

Ш)  Ein  (iemenge   von  Stickoxyd    und   WiisserstotT  explodirt   beim    Entzünden. 

Fird  ein  solches  Gemenge  über  PI  ad  ii  schwamm  geleitet,  so  vereinigi  sich  sogar  der 

Iticksloir  mil  Wassei-stoff  und  es  entsteht  Ammoniak.  In  Mischung  mit  vielen  brena- 

iren  Diimpleu    und    Gasen  entzündet  sich   das  ötl<  koxyd  leicht;   eine  cLarakteri- 

ische  Flamme  zeigt  sich  beim  Entzünden  eines  Gemisches  топ  Stickoxyd  шИ  den 

Jämpfen  des  brennbaren  Schwelelkohlenstoffs  CS*.  Dieser  letztere  Koiper  gehl  sehr 

»icht  aus  dem  ßiissigeu    in  den  damptlormigen  Zustand  über^  so  dass  Slickoxydgas 

%\m  DurchJeilen  durch  eine  Schicht  derselben  (z,  B.  in  einer  WoulFscheu  Hasche) 

Йве  bedeutende  Menge  von  Schwefelkohlenstotfdampt  aufnimmt.  Das  Liclitder  Elamme 

lleses  Gases  enthält    viele    ultraviolelie,,  chemisch    besonders    wirksame   Slralilen 

ond  kann  daher  zum  Pholographiren  beim  Fehlen  des  Tageslichtes  benutzt  werden 

iwie  xMa^esiuraiichl  oder  elektrisches  Licht).  Gemeu^^e  von  Stickoxyd  mit  vielen  an- 

ВГП  Gasen,  z.  B,  Ammoniak,  können  im  Eudiometer  zur  Explosion  gebracht  werden. 
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gen®^).  Der  IJeborg'an^  des  Stickoxytls  in  die  höheren  Oxydationsstufen 
und  umg-ekehrt  wird  in  der  Praxis  als  ein  ММЫ  benutzt,  um  den 
Sauerstoff  der  Lull  auf  oxy (Urbare  Körper  zu  übertragen.  Hat  man 
Stickoxyd,  so  kann  dasselbe  leicht  mit  Hilfe  des  Luft  Sauerstoffs 
und  Wasser  in  Salpetersäure,  in  №0^  und  N0^  übergefülirt  werden* 
Diese»  Stickstoffoxyde  könuen  zur  Oxydation  von  verschiedenen  Kör- 
peru benutzt  werden,  wobei  sie  wieder  das  ursprüng-liche  Stiek- 
oxyd  bilden;  dasselbe  kann  auf's  neue  oxydirt  werden  und  der  Pro- 
cess  sich  ohne  Ende  лviederholen,  wenn  nur  die  nöthi^en  Mengen 
Sauerstoff  und  Wasser  zugeführt  werden.  Hierdurch  erklärt  sich  die 
auf  den  ersten  Blick  paradoxe  Thatsache»  dass  eine  geringe  Menge 
Stickoxyd  in  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser  eine  unbegrenzt 
grosse  Menge  von  Körpern  oxydiren  kann,  die  unmittelbar  durch 
Sauerstoff  oder  durch  Stickoxyd  allein  sich  nicht  oxydiren  lassen. 
Als  Beispiel  eines  solchen  Körpers  kann  das  Schwefligsäuregas  80^ 
dienen,  welches  beiiu  Verbrennen  von  Schwefel  oder  beim  Glühen 
vieler  Schwebduietalle  au  der  Luft  entsteht.  In  der  Technik  ver- 
brennt man  zur  Darstellung  desselben  entweder  Schwefel  oder 
Eisenkies  FeS',  wobei  letzterer  Eisenoxyd  und  Schwefligsäuregas 
gibt.  Unmittelbar  oxydirt  sich  dieses  Gas  in  Berührung  mit  dem 
Sauerstoff'  der  Luft  zu  der  höheren  Oxydationsstufe  des  Schwefels  — 
dem  Schwefel  Säureanhydrid  SO^  —  nicht.  In  Gegenwart  von  W^asser 
geht  die  Oxydation  zwar  vor  sich  (SO' -f  HO +0  =  H'SO*), 
aber  nur  sehr  laugsam.  Mit  Salpetersäure  (besonders  mit  salpetriger 
Säure^  aber  nicht  mit  Untersalpet ersäur eauhydrid)  und  Wasser 
dagegen  gibt  das  Schwefligsäuregas,  insbesondere  bei  schwachem 
Erwärmen  (gegen  40'^)  sehr  leicht  Schwefelsäure,  während  die 
Salpetersäure  (noch  leichter  die  salpetrige)  in  Stickoxyd  übergeht: 
380^  +  2XH0'  +  2НЮ  =  m^SO'  +  2X0. 
Die  Gegenwart  von  Wasser  ist  nothwendig,  tla  sonst  Schwefel- 
säureanhydrid SO^  entsteht,  das  sich  mit  den  Stickstoffoxyden  (Sal- 
petrigsäureanhydrid)   verbindet    und  krystallinische  stickstoffhaltige 


63)  Diese  Oxyde  entstehen  nicht  direkt  beim  Zusammeabringeu  von  Stickstoff 
und  Sauerstcjfl",  offenbar  aus  dem  Grande,  weil  ihre  Entstehung  von  bedeutender 
Wärmeaufnahme  begleitet  ist.  Bei  der  Vereinigung  von  16  Tb,  Sauerstoff  mit  14  Th. 
StickstolTizu  SUclioxydi  werden  21*500  cal.  absorbirt  (vrgl-  Aurn*  2M);  dieselbe  Wärme- 
menge wird  enlwicicell,  wenn  Sticivoxyd  in  N  und  0  zerfallt,  dober  gehtdie^e  Re 
aktion,  wenn  sie  einmal  angefangen,  von  selljst  weiter  (wie  bei  explosiven  Verbin- 
dungen und  Gemischen).  In  der  That  bat  Berthelot  bei  der  Explosion  von  Knall- 
quenksilber  Zersetzung  des  Stickoxyds  böobat^htet  Von  selbst  findet  diese  Zersetzimg 
Dicht  statt,  selbst  die  V^erbrennungcn  im  Stickoxydgas  gehen  scbsver  vorsieh,  wahr- 
scheinlich well  ein  gewisser  Theil  des  bei  der  Zersetzung  des  Stickoxyds  entste- 
henden Sauerstoffs  sich  mit  uozersetztem  SUckoxyd  zu  dem  relativ  beständigen  NO' 
verbindet  Die  Bildung  aller  höheren  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  aus  Stick- 
oxyd  findet  unter  Wärmeentwickelung  statt,  daher  entstehen  diese  Oxyde  aus  dem 
Stickoxyd  unmittelbar  bei  der  Berührung  mit  l.uft.  Diese  Beispiele  zeigen,  dass  die 
Anwendbarkoit  der  thermochemischun  Daten  in  Wirklichkeit  nur  eine  begrenzte  ist. 
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törper  gibt  (diu  Kammerkrißfallej  welche  beim  Schwefel  beschrie- 
ben werden  sollen).  Das  Wasser  zersetzt  diese  Verl)i»iJuiigeü  und 
macht  die  Stickstottoxyde  wieder  frei.  Die  Мепц^'е  des  Wassers  mtiss 
so^ar  grösser  sein,  als  die,  welche  zur  Bildung;  des  Hydrates  H '80* 
erforderlich  ist,  da  auch  dieses  letztere  die  Stickstufioxyde  löst, 
während  bei  einem  Ueberschuss  von  Wasser  keine  Lösung  statt- 
findet. Nimmt  man  zur  Reaktion  nur  Wasser,  SchweÜi^ii^suuregas 
Mtad  Salpetersaure  (oder  salpetris^e)  in  bestimmten  Mengen,  so  ent- 
stehen Schwefelsäure  nud  Stickoxyd  nacli  der  angefiihrteii  Gleichung 
und  die  Reaktion  endet  damit;  im  üeberschusse  angewandtes 
8chweäiii:säuregas  Ideibt  unverändert.  Wird  aber  eine  neue  Menge 
von  Luft  unl  Wasser  zugeführt,  so  gibt  das  Stickoxyd  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  Stickstofftetroxyd,  welches  durch  tlas  Wasser 
ia  salpetrige  und  Salpetersäure  tibergeführt  wird,  und  diese  oxy- 
direu  wieder  das  SehweJligsäuregas  zu  Schwefelsäure.  Das  wie* 
der  erhaltene  Stickoxyd  kann  bei  hinreichender  Luft-  und  Wasser- 
zufnhr  die  Oxydation  voe  Neuem  beginnen.  Auf  diese  Weise  lisst  sich 
dnrch  eine  bestimmte  Stickoxydmeuge  eine  unbeirreiizte  Menge 
Schwertigsäuregas  in  Schwefelsäure  uiuwandelnj  wobei  nur  Wasser  und 
Saaerstotf  zugeführt  werlen  müssen  **),  Dieses  lässt  sich  durch 
einen  V^ersuch  in  kleinem  Maasstabe  zeigen,  wenn  man  in  eineo 
Kolben,  in  den  urspüiiglich  eine  geringe  Menge  Stickoxyd  eingeführt 
worden  war,  ununterbroclieu  Schwefligsäuregas,  Wasserdampf  und 
Sauerstoff  einleitet.  Die  Reaktion  lässt  sich,  wenn  man  nur  die 
ursprünglich  genommenen  und  die  entstehenden  Körper  in  Betracht 

rht.  durch  die  folgende  Gleicdiung  ausdrücken: 
Ti8ü^  +  nO  +  (n  -h  m)  HO  4-  NO  =  uH^SO*mH'0  +  NO. 
Diese  Gleichung  zeigt,  dass   eine  bestimmte    Menge    Stickoxyd 
unbe^rrenzte    Mengen    von  S0%  О  und  HO  in  Schwefelsäure  nber- 
lulirt  und  schliesslich  in  unveränderter  Menge  wieder   erscheint,  In 
der  Praxis  ist  übrigens    die   WirkuujLr    des  Stieköxydes  nicht  uube- 
Bren2t:  ein  Theil  desselben  löst  sich  auch  bei  vorhandenem  Ueberschuss 

|f  6t)  Die  Wirkung  einer  geriogen  Meoge  NO,  welche  eine  besiimrate  chemische 
Beaktton  zw^isrben  ^jmsseu  Masseti  andt^rer  Körper  (S04-«)-|-lP0^ll-S04  vf*rroitt*>lt, 
ist  sehr  lehrreich,  da  dieser  Fall  la  seinen  Einzelheiten  erforsflu  ist  und  gezeigt 
hat,  dass  bei  den  sagen,  katalyfisf^heu  oder  Konuktwirkungen  intennodiiire  Reaktio- 
nen entdeckt  werden  koon^^u,  welche  die  Erscheinung  im  Sinne  gewnhnliclier  che- 
mischer Einwirknngeu  erklären.  Im  Grunde  reagirl  hier  der  Körper  Ä  (:=S0^)  mit 
В  (0  und  tPO)  in  üeKenvvart  von  C,  da  letzterer  ВС  bildet,  welcher  mit  А  die 
Verbindang  AB  gibt  timl  С  wieder  im  freien  Zustande  erscheinen  liisst-  С  dient  hier 
äJso  als  Vermiltler,  als  üeberträger,  ohne  dessen  Mitwirkung  die  Erscheinung  nicht 
zu  Sunde  kommen  kann.  Wie  der  Raofmann  als  Vermittler  zwischen  Produzeuten 
und  Konsnmentea  tritt,  wie  der  V^ersuch  der  Vermitller  zwischen  den  Natu r er- 
scheiuungea  und  unserer  Vernunft  isi  und  wie  das  Wort,  die  Form,  das  Gesetz  ußth- 
neudige  V^ermittler  in  den  sozialen  Bezieh nugeo  der  Menschen  zu  einander  sind, 
^•vermittelt  auch  das  Stickoxyd  die  gegenseitige  Einwirkung  von  SO^  und  ü-|-H^O. 
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an  Was*?er  in  der  Schwefelsäure,  so  dass  selbst  hei  Anwendung  reinen 
Sauerstoffs  die  Menge  des  freien  (ungelösten)»  aktiven  Stickoxyds 
аПтаЬИсЬ  abnimmt;  wird  aber,  wie  dies  in  der  Praxis  notliwendig- 
ist»  anstatt  Sauerstoff  Luft  vergewandt,  so  muss  der  zurückbleibende 
Stickstoff  derselben  entfernt  (nnd  stets  neue  Luft  zugeführt)  werden; 
der  entweichende  Stickstoff  führt  aber  das  Stickoxyd  mit  sich  fort 
und  dasselbe  kann  tur  den  Betrieb  verloren  gehen  ^% 

Der  eben  beschriebene  Prozess  bildet  die  Grundlage  der  fabrik- 
mässigerr  Gewinnung  der  Schwefelsäure  H'SO*,  Diese,  Kammersäure 
oder  englischt^  Schwefelsäure  genannte  Säure  wird  in  den  chemi- 
schen Fabriken  in  grossem  Maassstabe  dargestellt,  da  sie  die  billigste 
Säure  ist  und  daher  zu  den  verschiedensten  Zwecken  in  bedeu- 
tenden Mengen  verbraucht  wird. 


Fig.  83.     Hleikäiuubr  /ui   Scbwefelfinrerftbritiiitiru    nu    ;'чп  i  r  mittlere  Tlieil  iit 

Celujeii  und  nur  Atif«ni>,'  uitd  Etuiv  der  Kamtner  zv  »t-hcit    V  •>.  links  *m  Ein^^anf  < 

iCunmer  Ut  Olüvtr*»  Thurn«,  (kr  undrr«  гсчЛ^и    кш  Ende  der  .  <y-Lu»Mc*a  Tburm     ' 

naturlicli«  Gr<>i§u  bctmic^t  dat  Hundert^be  und  tciefar  der  Lhtmtiaii  nen  der  Fi^r 

Zur  Schwefolsiuirefabrikation  Tvird  gewöhnlich  eine  Reihe  von 
Kammern  (oder,  wie  in  Fig.  82  abgebildet»  eine  t^inzige.  durch 
Scheidewände    in    mehrere     Abthfiluugen    gelheüte    Kammer)    aus 

65)  Wird  zur  OarsiHlJung  von  Scbwefligsiinret^ns  Eisenkies  FpS*  verbmnm,  so 
miisson  auf  je  eine  Molekulargewichismenge  FeS'  (das  AlomKi^wiclu  des  Eisens  ist 
56,  diis  dps  iSchwefi^L^  3*2,  also  das  Mrjiekularjeewicki  des  Eissakieses  13*ij  sechs 
Atomgt'wicht'iÜHile  (90  Ttu)  Sau<*rsiofr  zur  Ümwiiodlun«  des  Schwefels  ш  SeUwe- 
felsHureiumm  (iepeuwaii  von  Wasser  2H-S(**  zu  bilden)  und  P/,  Alom^'ewichisiheÜe 
(24)  zur  UeberfUlirunj?  des  His^Qj*  ia  Eisenoxyd  РеЮ*  verbraucht  werden,  im  Gau- 
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sammengelötheteTi    Bleiplatten  bemUzt.     Diese  Kammern    werden 
lieben  einander  anfgestellt  imd    mit     einander  dnn  h    Rölnvii  (oder 
Oeffnungen  in  den  Scheidewänden    bei  einer    einziy:en    Kammer)  in 
der  Weii^e    verlninden,    dass    die    Eintritts(jffnun2:en    oben    an  dem 
^iuen  Ende,  die  Anstrittsiitfnnngeii  unten  an  dem  entgegen*^'ei>etzten 
Ende  der  Kammer  sich  befinden.    Durch    diese    Kammern    streicht 
das  Gemensre    der  zur  Bildung    vnn    Schwefelsäure    nuthig-en  Gase 
^nd  Diimpfe.   Die  entstehetirie  Sänre  fällt   auf  den  Boden  der  Kam- 
mern,   rieselt    an    den     Wandungen    derselben    hinab,    fliegst    am 
Boden   der  Kammern    aus   der    letzten  in  die    erste  (daher  dürfen 
•flie  Scheidewände  nicht  ^-duz  bis  an    den  Bnden  reichen    und  wird 
TOB    hier    in    die    zur    Konzentration    dienenden    Apparate    abge- 
lassen. Offenbar    müssen    daher   die    Kammern  aus   einem  Material 
ber)2:estellt  sein,  das  von  der  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wird. 
Das  Blei  ist  das  einzige  von  den  gewöhnliehen  Metallen,  das  dieser 
Anforderung    entspricht;    Eisen,    Kupfer,    Zink    wenlen    von    der 
Schwefelsäure  angegriffen,    während  Glas  oder  Porssellan    zwar  der 
Säure    widersteben,  aber  bei  den  Temperatnränderungen,    wie     sie 
in  den  Schwefelsäurekammern    vorkommen,    springen    wiinlen    und 
nur    schwer    so    dicht    verbunden   werden  können,  wie    Blei;   Holz 
wird  bekanntlieh  vtm  der  Schwefelsäure  ebenfalls  zerstört. 

Zur  Bildung  von  Sehwelel säure  müssen  in  die  Kammern 
Schwefiigsäuregas.  Wa.sserdampf,  Luft  und  Salpetersäure  «jder  ein 
anderes  Stickstoff« »xyd  (mit  Ausnahme  des  Stiekoxyduls)  eingeführt 
werden.  Das  Schwefligsauregas  erhält  man  durch  Verbrennen  von 
Schwefel  oder  Eisenkies.  In  Fig.  82  zeigt  Feinen  Ofen  mit  4  Her- 
den zum  Rösten  des  Kieses  (d.  h.  Glühen  desselben  bei  Luftzutritt^ 


ibn  also  120  Th.  Sauerstoff,  4.  b.  eine  der  Eiseiikiesmenge  gleaiie  QaaDtität  Saaer- 
staff,  oder  die  tiinffache  Meage  Liirt.  Vit^r  Fünftel  dieser  I^ult  beibeiligen  sich 
nicht  au  der  Reaktion,  da  dieselben  aus  Slickstoff  besleben,  nud  beim  Entfernen  dieses 
Stickstoffs  wird  auch  das  Stickoxyd  fortgetmfreü.  Es  gelingt  jedocli,  dasselbe,  wenn 
auch  Dicht  vollständig^  so  doch  zum  giössten  Tbeüe,  wieder  lüfxu fangen,  wenn  man 
die  entweichende,  noch  stickoxydhaltige  Luft,  durch  Substanzen  leitest,  die  Stick- 
gtoffoxyde  absorbireo.  Zu  diesem  Zwecke  kann  die  Schwefelsäure  selbst  dienen, 
wenn  sie  in  Form  des  Monobydrals  H-Sü*,  oder  nur  mit  einem  geringem  üebersChuas 
?on  Wasser  angewandt  wird.  Eine  solche  Schwefelsäure  löst  die  Stick&loffoxyde 
und  scheidet  sie  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder  aus,  da  in 
flrässriger  Schwefelsäure  die  Stickstoffoxyde  mir  wenig  loslirh  sind,  i'erner  wirkt 
SO*  auf  die  Sticksloffoxyde  in  Lösung  enthaltende  Schwefelsäure  ein,  oxydirt  sich 
auf  Kosten  ¥on  S*(P  und  ШЬП  dasselbe  in  NO  aber,  das  wieder  in  den  Prozess 
eintritt.  Daher  wird  die  Schwefelsäure,  welche  in  К  (Fig.  82)  die  aus  den  Blei- 
kammem  austretenden  StickstoÜbxyde  absorliirt  hat,  zum  Eingang  in  die  Kammern 
geleitet,  wo  sie  mit  dem  eintretenden  SO^  in  Berilbrnng  kommt  und  die  Stickstoff* 
oxyde  wieder  in  den  Kammerprozess  emführt.  Zu  di»3sem  Zwecke  dienen  die  Koks- 
1Ьигше  (Gay-Lussac's  und  (i!over*s),  welche  vor  und  hinter  den  Kammern  einge- 
fldiftltet  werden. 
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woljoi  der  Schwetel  des  SfhweteleiseDS  als  Sebwoflitrsäiiregas  ent^ 
weicht,  während  Eisenoxyd  zurückbleibt).  Wie  Lntt  gelang^t 
zuerst  in  den  Oten  und  von  hier  in  die  Kammern  durch  Luft- 
löcher  in  den  Ofenthiiren;  indem  man  diese  Luftlöcher  mehr  »»der 
wonifi'er  ottnet,  regiilirt  man  tÜe  Zufuhr  von  Luft  und  Sauer- 
stoff. Der  Zug  in  den  Kammern  wird  dadureli  hergestellt,  dass  in 
dieselben  heisse  Ga^e  und  Dämpfe  eintreten,  ferner  durch  die  bei 
der  Reaktitm  erfolgende  Temperaturerhnliun;^  in  den  Kammern  und 
endlich  dadurch,  dass  der  zurückbleibeüde  Stickstoff  aus  der  Aus- 
trittsolfnung  (am  oberen  Ende  des  Koksthurmes  Л')  in  einen  hohen 
neben  den  Kammern  liefindlichen  Schornstein  abzieht.  Auf  den 
zur  Verbrennung-'-  von  Schwefel  oder  Kiesen  dienenden  Herden  (V»der 
einem  bes<mders  hierzu  eingerichteten)  wird  auch  Salpetersäure 
aus  Schwefelsäure  und    Natronsalpeter  dargestellt.  Auf  1  Th.  ver- 

8 
brannten    Schwefels    nimmt    man    nicht    riber    щ    Th.    Salpeter. 

Aus  dem  OlVn  treten  die  Dämide  der  Salpetersäure  und  der  htiheren 
Stickstoffoxyde,  mit  Schwifligsäuregas  nud  Luft  gemischt,  durch 
das  im  Behälter  Bß  durch  zirkulireudes  Wasser  gekühlte  Rohr  T^ 
wodurch  ihi*e  Temperatur  vor  dem  Eintritt  in  die  Kammern  etwas 
erniediigt  wird,  in  den  (in  der  Figur  links  al)gebildeten)  Thnrm, 
in  welchem  über  Koksstiicke  aus  dem  oben  befindlichen  Reservoir 
Ж  die  Schwefelsäure  (Nitrose)  herab  rieselt*  welche  in  ilem  Thurni  К 
(am  entgegengesetzten  Ende  der  Kammern)  aus  den  den  Kammern 
entströmenden  Gasen  die  Stickstoffoxyde  absorbirt  bat.  Der  Thnrm 
К  ist  ebenfalls  mit  Koksstücken  gelTdlt,  über  dieselben  fliesst  aus 
M  konzentrirte  SchwetVdsäure  (Koks  wird  von  thi*  nicht  ange- 
griffen), die  hierdurch  auf  einer  grossen  Fläche  ausgebreitet  wird 
und  viel  Stiekstüffoxyde  aufnehmen  kann.  Nachdem  die  Schwefeb 
sadre  diesen  Thurm  passirt  hat  und  mit  Stickstoffoxyden  gesättigt 
ist,  gelangt  sie  durch  das  Rohr  h  in  das  neben  dem  Ofen  abge- 
bildete Gefitss»  aus  welchem  sie  vermittelst  Dampfiü*uck  durch  dae 
Rohr  h'h'  in  das  Reservoir  M  über  dem  ersten  (vor  den  Kam- 
mern betindliehen)  Koksthurm  getrieben  w^erden  kann.  Die  in  diesen 
letzteren  Thurm  aus  dem  Ofen  gelaugeuden  heissen  Gase  scheiden  aus 
der  Nitrose  <lie  Stickstoffoxyde  aus,  die  auf  diese  Weise  wieder  in 
den  Kammerprozess  eingeführt  werden,  während  die  von  ihnen 
befreite  Schwefelsäure  in  die  Kammern  zurücktiiesst.  In  die  Kam- 
mern tritt  also  <lureli  die  Oeffmmg  m  ein  Gemenge  von  Schwetlig- 
säuregas,  Lnlt  und  Dämpfen  von  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyden 
ein;  hier  trifft  es  mit  dem  Wasserdampf  zusammen,  der  an  verschie- 
denen Stellen  der  Kammer  durch  Bleiruhren  zugeführt  wird,  und  die 
Reaktion  beginnt.  Die  entstehende  Schwefelsäure  sammelt  sich  am 
Boden  und  in  den  nächsten  Kammern(oder  Abtheilungen)  wieder- 
holt sich  der  Prozess,  bis  alles  Schwetligsäuregas  aulgebraucht  ist. 
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Luft  wird  in  etwas  grösserer  Menge,  als  zur  Reaktion  erforderlich 

ist,  eingelassen,  tkmit  au»  Mangel  an  Sanerstotf  k*'in  miverändertes 

Schwefligsänregas  zurückbleibe.  Das  Vorliamlensein  eines  Uebersclins- 

ses  an  Sauerstotf  erkennt  man  an  der  Farbe  der  (liei  D)  ans  dem 

Kammerj^ystem  aiistretenden  Gase:  sind  dieselben  von  heller  Farbe 

(uod    enthalten  sie    Schwefligsänregas)^    so  fehlt  es    an    Hauerstoff, 

ist   dagegen  die  dunkle  (von  Stickstoffdioxyd  bedingte)  Färbung  der 

Gase  sehi'  intensiv,  so  zeigt  dieses  einen    grossen    Ueberschuss  an 

Sauerstoff  an,  was  ebenfalls  schädlich  ist,  da  dnrch  Vergrüsserung 

der  Menge  des  aus    der    Kammer    ent^veiehenden    Gases    auch  der 

unvermeidliche  Verlust  an  Stickstoffoxyden  vergrossert  wird  ^^). 

Das  Stickoxydul  N'O  hat  dieselbe  Volnmzusammensetzuug.  wie  das 
Wasser  *^^):  aus  zivei  Volumen  Sauerstoff  und  einem  Volum  Stickstoff 
entstehen    zwei  Volume  StickoxyduL  Mau    überzeugt    sich    hiervon 


вв)  Nach  dieser  Methode  können  in  einem  Kamnu^rmystem  von  500C»  Cubik- 
metero  Rauminhalt  im  Laufe  eines  Jahres  (bei  immil  er  brocken  cm  Betrieb)  bis 
Э.5О0Л300  Kilof^rramm  Kammersäurc^  mit  einem  Gehalt  von  etwa  60" /„  Monohydrat 
H*SO*  und  etwa  40"/,,  Wasser,  gewonnen  werden*  Die  Schwefelsäurefabrikation  hat 
eineo  solchen  Grad  von  Voilkonimenheil  erreicht,  dass  aus  100  Th.  reinen  Schwe- 
TeJs  zn  bis  ЗГЮ  Thln.  des  Hydrates  II^SO*  gewonnen  werden,  während  die  theoretisch 
tiberhaupt  mögliche  Ausbeute  3t)6  Th.  betragt  Die  in  den  Kammern  dargestellte  Saure 
"Verliert  beim  Erhitzen  Wasser.  Sie  wird  zuaächst  in  Bleipfannon  konzentrirt.  Hat 
sie  aber  einen  (iehalt  топ  75°Д,  H^SO^  QW  Ltaume)  erreicht,  so  greift  sie  beim 
£rhttzeo  schon  Blei  an  und  wird  daher  behufs  weiterer  Konzeniration  iu  Glasre- 
torten  oder  besondern  PlatiDapparateii  (wie  weiter  unten  beim  Schwefel  beschrie- 
ben werden  soll)  eingedampft. 

Die  wässerige  Säure  (yoli  50^  Baume),  welche  beim  Kammerprozess  resultiit,  wird 
als  Kauiraerääure  oder  englische  Schwefelsäure  bezeichnet.  Häufiger  wird  die  kon- 
zentrirte  Säure  von  60*^  Baume  gebraucht,  in  manchen  Fallen  das  Vitdolöl  ge- 
nancte  Monohydrat  (von  бб**  Baume).  In  Grossbritanien  allein  beträgt  die  jährliche 
Produktion  von  Schwefelsäure  nach  dem  Kammerprozess  über  1000  Millionen  Kilo- 
gFanun.  —  Die  Bildung  von  Schwefelsäure  unter  Mitwirkung  von  Salpeiersaiire 
wurde  von  Drebbel  entdeckt,  die  erste  Bleikammer  liaute  Uoebuck  in  Schottland 
Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts.  Das  Wesen  des  f^rozesses  wnrde  erst  im  Anfang 
des  laufenden  Jalirhuuderls  durch  die  [lotersuchmigen  einer  Reihe  von  Chemikern 
aufgeklart  und  von  dieser  Zeit  datiren  viele  wichtige  Verbesserungen  in  der  Praxis 
der  Schwefelsäurefabrikation, 

67)  Die  untersalpetrige  Säuie  XHO,  welche  dem  Stickoxydnl  als  einem  Anhy- 
dride entspricht,  ist  in  reinem  Zustande  unbekannt,  man  kennt  aber  ihre  Salze  — 
die  Hyponitrite,  Dieselben  werden  durch  Reduktion  von  Nitriten  <und  folglich  auch 
Mlraien)  mittelst  Natriumamalgam  dargestellt  Setzt  man  zu  einer  al)gekühiten  J.ö- 
sung  von  salpelrigsaurem  Alkali  dieses  Amalgam  bis  гиш  Aufhören  der  Gasent- 
wickelung und^  nachdem  das  überschüssige  AlkaÜ  durch  Essigsaure  neulralisirt  ist,  eine 
Löstmg  von  salpetersaurem  Silber  zu,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  in 
Wasser  nnlöslichem  uniersalpetrigsaurera  Silber  NAgO.  Das  Salz  ist  in  der  Kälte 
ja  Essigsäure  unlöslich,  heim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Ausscheidung  von 
Slicko3fydül;  wenn  das  Erhitzen  schnell  erfolgt,  so  findet  sogar  Explosion  statt.  Schwache 
Mraeralsänren  lösen  dasselbe  nn verändert  auf,  von  starken,  z,  B.  Schwefel-  oder 
Salzsäure,,  wird  es  unter  Ausscheidung  von  Stickstofl*  zersetzt»  während  in  der  f.ö- 
ioog  salpetrige  oder  Satpetersäure  zurückbleibt     V^ou  andern  Salzen  der  uulersal- 


220      STIOKSTOFF-VEBBINDUNGEX    MIT    WASSEBSTOFF    U.    SATJEBSTOFF. 

nach  der  allgemeinen  Methode  der  Analyse  von  Stickstoflfbxyden, 
indem  man  das  Gas  durch  glühendes  Kupfer  oder  Natrium  zersetzt. 
Das  Stickoxydul  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  Stickstoffoxyden 
dadurch,  dass  9S  von  Sauerstoff  direkt  nicht  oxydirt  wird;  da- 
gegen kann  es  aus  den  höheren  Stickstoffoxyden  durch  die  Ein- 
wirkung einiger  reduzirender  Substanzen  dargestellt  werden.  So  z. 
B.  gibt  ein  Gemenge  von  zwei  Volumen  Stickoxyd  und  einem 
Volum  Schwefligsäuregas,  wenn  es  in  Berührung  mit  ЛУаззег  und 
Platinschwamm    kommt,    Schwefelsäure    und   Stickoxydul:    2N0-|- 


petrigen  Säure  sind  das  Blei-,  das  Kupfer-  und  das  Quecksilber-Salz  in  Wasser 
unlöslich  Dies  isl  alles,  was  nach  den  Untersuchungen  топ  Divers  über  diese  Ver- 
bindung, welche  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Reaktionen  nach  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  der  unterchlorigen  Säure  besitzt,  bekannt  ist.  Es  ist  sogar  Grund 
zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  das  unter  salpetrigsaure  Silber  eine  komplizirtere 
Zusammensetzung  besitzt,  also  durch  die  Formel  AgXO  angegeben  wird.  Ueberhaupl 
gehört  die  untersalpetrige  Säure  zu  den  wenig  untersuchten  Körpern  und  bleibt 
daher  Vieles  in  Bezug  auf  sie  zweifelhaft.  Offenbar  gehört  sie  schon .  nach  ihrer 
Bildungsweise  zu  den  Substanzen,  welche  eine  Zwischenstellung  zwischen  den  Was- 
serstoff- und  den  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  einnehmen.  Wenn  die  Zu- 
sammensetzung der  untersalpetrigen  Säure  NHO  ist,  so  stellt  sie  möglicherweise 
Ammoniak  NH^  dar,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff  ersetzt 
sind  (Seite  288);  eine  solche  Verbindung,  welche  mit  Stickstoff  verbundenen  Wasserstoff 
(also  Ammoniakwasserstoff)  enthält,  muss  isomer  und  nicht  identisch  mit  dem  wah- 
ren Hydrate  des  Stickoxyduls  sein,  da  ein  solches  Hydrat  den  Wasserstoff  in  Form 
von  Hydroxyl  enthalten  muss. 

Zu  den  höchst  interessanten,  aber  noch  ungenügend  bekannten  Verbindungen 
gehört  auch  das  von  Curtius  (1887)  aus  dem  Diazoessigäther  oder  besser  aus  der 
Triazoessigsäure  erhaltene  Amid  oder  Hydrazin  N'H*.  Curtius  und  Jay  (1889)  haben 
gezeigt,  dass  Triazoessigsäure  CHN^COHO  [deren  Molekularformel  dreimal  grösser 
ist:  C'H^N«  (COHO)']  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Mineralsäuren  glatt  in 
Oxalsäure  und  Amid  (Hydrazin)  gespalten  wird:  СН№С00Н-|-2Н=01г(С00Н)« 
+  №H*,  d.  h  (empirisch)  tritt  der  Sauerstoff  des  Wassers  an  die  Stelle  des 
Stickstoffs  der  Triazoessigsäure.  Man  erhält  hierbei  das  Amid  in  Form  eines  Salzes; 
dasselbe  gibt  nämlich  mit  Säuren  (НС1,Ш80*)  sehr  beständige  Salze  von  zwei  Typen: 
№Н*НХ  oder  КШ^Н^Х^.  Diese  Salze  krystallisiren  leicht,  wirken  in  sauren 
Lösungen  als  starke  Reduktionsmittel,  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff,  bilden  beim 
Erhitzen  Ammoniumsalze,  Stickstoff  und  ЛVasserstoff  und  scheiden  mit  salpetrigsau- 
ren Salzen  Stickstoff  aus.  Das  schwefelsaure  Salz  ^H^H^SO*  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  (3  Th.  in  1(Ю  Th.  Wasser),  löst  sich  aber  leicht  in  heissem  Wasser, 
es  besitzt  das  spezifische  Gewicht  1,378  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  254°.  Das 
salzsaure  Salz  №H*2HC1  krystallisirt  in  Oktaedern,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
ist  in  Weingeist  unlöslich,  schmilzt  bei  198°  unter  Ausscheidung  von  HCl  und  Bil- 
dung von  N2H*HC1,  zersetzt  sich  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Explosion  und  schei- 
det mit  Platinchlorid  PtCl*  sofort  Stickstoff  aus  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
PtCP.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  geben  die  Salze  N^H*2HX  das  Hydrat 
des  Amids:  }\Щ^ИЮ  —  eine  rauchende  Flüssigkeit,  die  bei  119°  siedet,  geruchlos 
ist,  alkalischen  Geschmack  besitzt,  giftig  wirkt  und  in  wässeriger  Lösung  Glas 
und  Kautschuk  angreift.  Die  reduzirenden  Eigenschaften  des  Hydiates  sind  deutlich 
aus  seinem  Verhalten  zu  den  Lösungen  von  Platin-  und  Silbersalzen  zu  ersehen,  aas 
denen  es  die  Metalle  reduzirt.  Mit  HgO  explodirt  es;  mit  Aldehyden  RO  reagirt  es  direkt 
unter  Bildung  von  N'R^;  mit  Benzaldehyd  z.  B.  gibt  es  das  sehr  beständige,  schwerlöe- 
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'+H'0  =  H^SO*^-NЮ,  АпеЬ  bei  der  EiEmrkung  einiger  Metalle, 

z.  B,  von  Zink  **),  gibt  Salpetersäure  Stickoxydal,  übrigens  in 
.diesem  speziellen  Falle  gemischt  mit  Stickoxyd,  Die  gewölinliclie 
Darstellungsmetliode  des  8tickoxydiils  beruht  auf  der  Zersetzung 
von  saJpetersaurem  Ammonium  beim  Erhitzen,  wobei  nur  Wasser 
und  Stlckoxydiil  entstehen:  NH'NHO^  =  2НЮ  +  N'O,  Die  Zer- 
Setzung  ^*)  geht  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  und  wird 
in  einem  der  Apparatej  л¥е1сЬе  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  oder 
Ammotiiak  benutzt  werden,  d.  h,  in  einer  Retorte  oder  in  einem  Kol- 
ben mit  Gasleitungsruhr  vorgenommen.  Das  Erhitzen  muss  übrigens 
mit  Vorsicht  geschehen,  da  sich  sonst  durch  Zersetzung  von  NO 
Stickstotf  bilden  kann'^*).  Das  salpetersaure  Amnioninra  darf  keinen 
Salmiak  enthalten,  damit  sich  dem  Gase  kein  Chlor  beimenge. 

Das  Stickoxydnl  ist  kein  permanentes  Gas  (seine  absolute  Siede- 
temperatur ist  +  36"),  durch  Kälte  und  Druck  lässt  es  sich  leicht 
verflüssigen,  bei  15**  genügt  hierzu  ein  Druck  von  40  Atmo* 
Sphären,  Die  Verflüssigung  wird  gewohnlich  mit  Hilfe  der  in  Fig, 
83  abgebildeten  Druckpumpe  ^*)  vorgenommen.    Da  flüssiges  Stick- 


liche,  gelbe  Beixsalaxin  (C*PPCIIN)^.  Weitere  Untersuchungen  müssen  das  Ver- 
bältniss  der  dargestellten  sehr  interessanten  Salze  zu  dem  bisher  noch  nicht  isoUr- 
ten  Amid  N^H*  seihst  feststellen.  Das  Amid  muss  als  ein  Körper  betraclitet  wer- 
den, der  sich  zu  N11^  ehenso  verhall,  wie  ИЮ*  zu  H'O.  Diis  Wasser  11(0Л)  gibt 
nach  dem  Suhstitutionsgesetz,  die  bestimmt  zu  erwartende  Verbindung  tOHxOH), 
d.  b.  Wasserstoffliyperoxyd  ist  freies  Hydroxyl.  Ebenso  hildet  Ammonialc  II(NH^) 
Hydrazin  (NH^XNH'K  d.  h.  den  x\mmünialcresl  oder  Amid  in  freiem  Zustande.  Wie 
wir  weiter  unten  sehen  werden,  ist  beim  Phosphor  die  entsprechende  Verljinduog 
PH*,  als  flüssiger  Phospborwasserstoff,  längst  bekannt. 

68)  Bemerkens werth  ist  der  Umstand^  dass  galvanisch  ausgeschiedenes  Kupfer 
mit  einer  lO-procemigen  Losung  von  Salpetersäure  Stickoxydnl  liefert,  während  hei 
Ajiwendong  von  gewöhnlichem  Kupfer  SStickoxyd  entsteht.  Dies  zeigt,  dass  seihst 
der  physikalische  nnd  mechanische  Znstand  der  Körper,  d.  h.  die  Kontaklverhält- 
nisse   auf  den  Verlauf  der  Reaktionen  einen  EinÜuss  üben. 

69}  Diese  Zersetzung  wird  von  einer  Ent Wickelung  von  etwa  25000  cal>  auf  die 
durch  die  Formel  NH*NO*  ausgedrückte  Menge  Ijegleitet  Daher  erfolgt  sie  mit 
grosser  Leichtigkeit,  unter  Umständen  selbst  mit  Explosion. 

70)  Um  das  mriglicher  Weise  dem  Stickoxydul  beigemengte  Stkkoxyd  ahzuson- 
dern,  leitet  man  das  (ias  ilorch  eine  Lösung  von  Eisenvitriol.  Da  Stickoxydul  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist  {bei  0°  lösen  100  Vol.  Wasser  1Э0  Vol.  N-0,  hei  20° 
67  Vol.),  so  wird  es  über  warmem  Wasser  aufgefangen.  Die  Löslichkeit  der 
Stickoxydnls  ist  Ijedeutend  grösser,  als  die  des  Stickoxyds,  was  auch  mit  der  leich- 
teren Verflüssigbarkeit  des  ersteren  vollkommen  Im  Einklang  steht. 

71)  Faraday  erhielt  flüssiges  Stickoxydul  auf  ähnliche  Weise,  wie  flüssiges  Am- 
'moniak:  er  erhitzte  tiocknes  salpetersanres  Ammf^nium  in  dem  einen  Schenkel  eines 

gebogenen  zugeschmolzeneu  Glasrohres  bei  gleichzeitiger  Abkühlung  des  anderen 
Scbenkels.  Es  bilden  sich  in  solchem  Falle  zwei  Fliissigkeitaschichten:  unten  Wasser, 
oben  flüssiges  Stickoxydul.  Der  Versuch  verlangt  übrigens  die  grösste  Vorsicht, 
da  die  DampfleDsion  des  Stickoxyduls  in  feuchtem  Znslande  sehr  bedeutend  ist, 
nämlich  (nach  Ilegnault),  hei  +  fo'^^  =  45  Atni.,  l>ei  0'' ==  36  Atm.,  hei  —W^m 
Atm.,  Itei  -  20°  =:  Ш  Atm.  Bei  —  92*^  siedet  das  flüssige  Stickoxydul,  bei  dieser 
Temperatur  Ist  also  die  Teüslon  =  1  Alm* 

MetideUjew.  Cbemle.  21 
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oxydul  anf  diese  Weise  relativ  leicbt  erhältlich  ist  imrt  beim 
Venlampfeu  starke  Abkühlung  zu  bewirken  vormag '^J,  so  wird 
es  (el>enso  wie  verflüssigte  KoMensäure)  sehr  häufig-  bei  Unter- 
suchungen« welche  niedrige  Temperaturen  erfordern,  benutzt.  Jn 
flüssigem    Zustande   bildet    das  Stickoxydul    eine   sehr  bewegliche, 

farblose»  die  Haut 
ätzende  Flüssigkeit, 
welche  in  der  Kälte 
weder  metallisches  Ka- 
lium, noch  Phosphor^ 
noch  Kohle  oxydirt 
und  deren  spezifisches 
Gewicht  etwas  gerin- 
ger, als  das  des  Was- 
sers  ist  (0Л>4).  Beim 
Verdampfen  von  flüs- 
sigem Stickoxydnl  un- 
ter demRezipientender 
Luftpumpe  sinkt  die 
Temperatur  auf— 1СЮ'* 
und  die  Flüssigkeit  er- 
starrt zu  einer  schnee- 
artigen  Jfasse,  in 
welcher  durchsichtige 
К  ry stalle  erscheinen, 
Quecksilber  erstarrt 
sofort,  wenn  es  mit 
deui  verdampfenden 
flüssigen  Stickoxvilul  in 
Berührung  kommt"^). 
In  die  Athmungs- 
organe  (und  folglich 
in  das  Blnt)  eingeführt» 


neto  ikm*  gelAPgt  durch  da  liolir  in  die  Dnickpampe  В  (wekfae 
Huf  dem  recbC»  be^ondt-rt  «hf^bUdcten  VertikaJschoUt  de*  oberen 
TbrUee  dej  Apparfttr»  tu  всЬеп  iit).  DtT  Kolben  der  Imickpumpe 
Wird  durch  den  H'^b«Urm  Я  und  Ала  Scbwunprad  V  in  Bewegung 
ge«ctml.  Heim  [ИшиГмеНеи  des  К"1Ьепд  wir.i  dn-  О  яд  in  da» 
flcUmUdeiierne  OefMt  M  ^epre»st  und  ^: 
Ausirt'trn  des  Олени  aus  Ш  verhindert  d 
naclj  ii.tp4.  Mob  r.(Tn(^i-  Раз  ОеГшм  und  ЛЬ;  Г 
Eie.  f         Irr  в  Гм'АпИ 

Oä*  ачГая*  Jf  :, 

dfs   ^  H  die    FHis,^  . 


(Kl.    Da» 

die  nur 

In  durch 

Woon     da* 

beim  OefTnen 

d.  Ш    Rohr  -V 


72)  Weun  flüssiges  Stick  oxydul  bei  demselben  Druck  verdampft  wie  flüssige 
Kobleosäure,  so  bedingt  es  fast  dieselbe  oder  selbst  eine  etwas  grossere  Temperatur- 
Emietirigüng  als  diese  letztere.  So  z.  ß.  i>e wirkt  CO*  bei  25  шт.  Druck  eine  Ah- 
küliJmig  auf  —115'',  N4>  auf  —125°  (nach  Dewar).  Die  nahe  Uebereinstimmnng  der 
Eigenschaften  dieser  beiden  Körper  in  flüssigem  Zustande,  die  sich  sogar  auf  ihre 
absoluten  Siedetemperaturen  erstreckt  (CO*  =+32^,  N'O  =  +  36*^),  ist  um  so  liemer- 
kenswerther,  als  beide  Gase  ein  und  dasselbe  Molekulargewicht  besitzen  =  44  (s* 
Kap.  IV,  Anm.  10  und  Kap,  VU\ 

73)  öehr  chaiakteristisch  ist  der  Versuch  der  glei с bz eiligen  Verbrennung  und 
sehr  starken  Abkühlung,  der  sich  mit  IliJfe  von  flüssigem  Stickoxydul  ausführen 
lässt:  giessl  man  in  ein  weites  tilasrohr  flüssiges  Stickoxydul  und  darauf  Quecksilber, 
so  erstarrt  letzteres;  wirft  man  nun  auf  das  flüssige  Stickoxydul  eine  glühende 
Kohle,  so  Terbrennt  diese  mit  leuchtender  Flamme  anter 'starker  Wärmeentwickelnng. 


J 
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b«-^wirkt  das  Stickoxydiil  eine  besondere  Art  von  Rausch  nnd  Heiter- 
keit, denen  lebhafte  Bewegungen  fahren;  daher  erhielt  dieses  Gas, 
das  Priest ley  1770  entdeckte—  tleu  Namen  ^ Lustgas ^.  Bei  län- 
gerem Eiuathmen  verursacht  es  Gefuhllosißrkeit  (Auasthe?;ie,  wie  das 
Chloroform)  nud  л\1л1  daher  in  der  zahiiiirzt liehen  und  geburtshilf- 
lichen Praxis  als  auästhesirendes  Mittel  bei  Opera tiuiieu  ans^ewandt. 
Das  Stickoxydnl  zerfallt  leicht  beim  Erwärmen  und  beim 
Einwirken  elektrischer  Funken  in  Stirkstoff  und  Sauerstoff.  Hier- 
durch erklärt  es  sich,  dass  viele  Körper,  die  im  Stickoxyd 
nicht  brennbar  sind^  im  Stickoxydnl  leicht  verbrennen.  In  der 
That,  wenn  das  Stickoxyd  Sauerstoff  abgibt,  so  verbindet  sich 
der  nnzersetzte  Theil  desselben  sofort  mit  diesem  letzteren  zn 
N0^,  während  das  Stickoxydul  sich  weiter  mit  Sauerstoff  direkt 
Bicht  verbinden  kann  '*).  Ein  Gemenge  von  Stickoxydnl  mit  Wasser- 
stotF  explödirt  wie  Knallgas»  natürlich  entsteht  dabei  uebfU  Wasser 
freier  Siicksto«":  NO  +  H' r^  Hü  +  X'',  Das  Volum  des  nach  der 
Explosion  zuriickldeibeuden  Stickstoffs  ist  gleich  dem  nrsprüng- 
lichen  Volum  des  8ttckox3^duls,  sowie  dem  desAVasserstotfs.  der  sich 
mit  dem  Sanerstoff  verbindet;  es  ersitzen  sich  also  *rleiche  Volume 
von  Stickstoff  und  Wasserstoff,  Durch  ins  Glühen  gebrachte  Metalle 
wird  das  Stickoxydnl  ebenfalls  selir  leicht  zersetzt. ^  SchwefeK  Phos- 
phor, Kohle  brennen  in  dem  Gase,  jedoch  mit  weni^rer  leuchtender 
Flamme,  als  im  Sauerstofle.  Bei  solchen  Verbreuunngen  in  Stickoxydul 
wird  mehr  Wärme  entwickelt,  als  bei  der  Verl>renuunfr  derselben 
Körper  in  Sauerstoff;  dieses  zeigt  auf  das  Cnverkeimbarste,  dass  die 
Bildung-  des  Sticknxyduls  aus  Stickstoff  und  Sanerstoli  unter  Wärme- 
aufnahme stattfindet,  denn  sonst  bliebe  es  unerklärlich,  woher  der 
Uebersehuss  an  entwickelter  Wärme  bei  der  Verbrennung  in  Stickoxy- 
duljsrns  stammt,  Wird  ein  gegebenes  Volum  Stickoxydal  durch  ein  Me- 
tall z.  B,  Natrium  zersetzt  und  nach  vollständiger  Zersetzung  und 
Erkaltung  das  Volum  des  zuriickbleibenden  Stickstoffs  gemessen, 
so  zeigt  es  sicli.  dass  dasselbe  rlem  des  ursprimflich  genommenen 
koxyduls  gleich  ist;  der  Sauerstoff  lagert  sich  also  bei  der 
ung  von  Stickoxydub  so  zu  sagen,  zwischen  die  Atome  des 
Itickstoffs,  ohne  das  Volum  dieses  letzteren  zu  vergrössen. 


74)  1ш  nächsten  Kapitel  werden  wir  die  Volainzusümmensetzung  der  Sttckstoff- 
oxyde  betracbien,  wolrn  dann  auch  der  Unterschied  üvviscbeu  SUckoxydul  und 
Stickoxyd  klar  werden  wiid.  t>as  Stickoxydnl  entstotii  unter  VoIumkontrakUOßj  das 
ßtickoxyd  nicht,  denn  bei  der  Bilduns^  dets selben  i?t  das  V^olum  des  entstandenen  Gasee 
jgleich  der  Summe  der  Volume  dos  Stickstoffs  und  Sauerstoffs.  Wenn  die  Oxydation 
▼on  Slickoxydul  zu  Slickoxyd  direkt  erfolgte,  würden  zwei  Volume  des  ersteren 
fiiit  1  Vol.  Sauerstoff  nicht  3,  sondern  4  Vol.  Stickoxyd  geben  Diese  Verhaltnisse 
müssen  beim  Vergleichen  der  calorischen  BildungsiiquiYalente,  der  Fähigkeit  Ver- 
brennung zu  unterhalten  und  anderer  Eigenschaften  von  NO  und  N*0  ш  Betracht 


Igpgea  werden. 
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Siebentes  Kapitel. 

Molekeln  und  Atome.  Gesetze  von  Gay-Lussac  und 
Avogadro-Gerhardt 

Wasserstoff  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in  der  ЛVeise,  dass 
auf  zwei  Volume  des  ersteren  Gases  ein  Volum  des  letzteren  kommt. 
Nach  demselben  Volumverhältniss  ist  auch  das  Stickoxydul  zusammen- 
gesetzt: es  besteht  aus  zwei  Volumen  Stickstoffgas  und  einem  Volum 
Sauerstoffgas.  Wird  Ammoniak  durch  elektrische  Funken  in  seine 
Bestandtheile  zerlegt,  so  überzeugt  man  sich  leicht  davon,  dass  es 
auf  ein  Volum  Stickstoff  drei  Volume  ЛVasseгstoff  enthält.  Ueber- 
haupt  zeigt  es  sich,  jedesmal,  wenn  ein  zusammengesetzter  Kör- 
per in  seine  Bestandtheile  zerlegt  w^d  und  die  Gasvolume,  welche 
hierbei  entstehen,  ermittelt  werden,  dass  diese  Bestandtheile 
im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande  stets  Volume  einnehmen,  die 
in  einem  sehr  einfachen  multiplen  Verhältniss  zu  einander  stehen. 
Am  Wasser,  dem  Stickoxydul  u.  a.  lässt  sich  dies  leicht  direkt  be- 
obachten; in  den  meisten  Fällen  jedoch,  besonders  bei  Stoffen,  die 
wenn  auch  flüchtig  (d.  h.  in  den  Gas-  oder  Dampfeustand  über- 
führbar),  doch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  sind,  ist  eine 
direkte  Beobachtung  der  Gasvolume  der  Bestandtheile  sehr  schwierig. 
Es  lässt  sich  aber  auch  in  diesen  Fällen  die  Volumzusammensetzung 
im  gasformigen  Zustande  leicht  ermitteln,  wenn  die  Dichten  der 
betreffenden  Körper  im  Gas-  oder  Dampfzustande  bekannt  sind. 
Das  Volum  eines  Körpers  ist  direkt  proportional  seinem  Gewicht 
und  umgekehrt  proportional  seiner  Dicht«;  wenn  folglich  die  Ge- 
wichtsmengen der  an  einer  Reaktion  betheiligten  Körper  durch 
die  Dichte  derselben  im  Gas-  oder  Dampfzustande  dividirt  werden,  so 
erhält  man  Quotienten,  die  in  demselben  Verhältniss  zu  einander 
stehen,  wie  die  Gasvolume  der  reagirenden  Körper  *).  So  z.  B.  ent- 


1)  Bezeichnet  man  durch  P  dais  Gewicht,  durch  В  die  Dichte  und  durch  Fdas 
Volum,  so  ist: 

wobei  к  ein  Koeffizient  ist,  der  vom  System,  in  welchem  P,  D  und  V  ausgedrückt 
werden,  abhängt.  Ist  D  das  Gewicht  eines  Cubilcmaasses  der  betreffenden  Substanz, 
bezogen  auf  ein  gleiches  Cubikmaass  Wasser,  und  ist  das  Cubikmaass  eines  Ge- 
wichtstheiles  Wasser  als  Einheit  der  Volume  angenommen,  wie  im  metrischen  Sy- 
stem (Kap.  1,  Anm.  9\  so  ist  ä;  =  1.  Uebrigens,  wie  auch  die  Grösse  von  к  sei, 
beim  Vergleich  der  Volume  hebt  sich  diese  Grösse  auf,  da  nicht  absolute,  sondern 
relative  Volume  in  Betracht  kommen.  In  diesem  Kapitel,  wie  in  dem  ganzen  Werke 
sind  die  Gewichte  P,  wenn  es  sich  um  absolutes  Gewicht  handelt,  in  Grammen 
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steht  das  Wasser  ans  1  (rewthb  Wasserstoff  und  8  <Tewthb  Sauer- 
stoff. Die  Dichte  des  Wasserstotf^ases  ist  1,  die  des  Sauerstoffgases 
16,  folglich  sind  die  Volume  (oder  C/uotieiiten  der  Gewichtsmengen  durch 
die  Gasdichten)  1  und  ^i\.  Diese  Berechnung:  zeirt  also,  wie  die 
direkte  Beobachtung:,  dass  im  Wasser  auf  1  Vol.  Sauerstoff  2  Vol. 
Wasserstoff  enthalten  sind,  Ehenso  berechnet  sich,  da  das  Stick- 
oiyd  aus  14  Gewthl,  Stickstoff  und  16  Sauerstoff  besteht  und  die 
(auf  Wasserstoff  bezogene)  Gasdichte  des  ersteren  14,  des  h'tzteren  16 
beträgt,  dass  die  Volume  dieser  beiden  Gase,  welche  zur  Bildung  von 
Stickox3'd  zusammentreten,  sieh  wie  1  :  1  verhalten.  Das  Stickoxyd 
stellt  also  eine  Verbindung  gleicher  Л'оЫше  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff dar.  Nehmen  Avir  endlich  das  Stickstoffdioxyd.  Im  vorherge- 
henden Kapitel  haben  wir  gesehen,  dass  die  Dichte  von  NO'  erst 
über  135^  konstant  und  (auf  Wasserstoff  bezogen)  j:leich  23  wird; 
die  direkte  Bestimmung  der  Volumzusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung miVsste  also  bei  einer  relativ  hohen  Temperatur  ausgeführt 
werden,  was  schwierig  ist.  Die  Analyse  zeigt  uns  aber^  dass  N0^, 
wie  es  die  Formel  ausdrückt,  aus  14  Gewthl  Stickstoff  und  32  Sau- 
erstoff besteht,  welche  46  OewthL  Stickstoff(Ji<*xyd  bilden;  da  uns 
die  Dichten  dieser  drei  Gase  bekannt  sind,  so  berechnet  sich^  dass 
1  Vol  Stickstoff  mit  2  VoL  Sauerstoff  —  2  Vol.  Stickstoffdioxyd 
büden. 

Wenn  also  die  Gewichtsmengen  der  Körper,  welche  sich 
an  einer  Reaktion  betheiligen  oder  einen  znsammengresetzten  K^^rper 
bilden,    und  die  Gas-  oder  Dampftlichten  *)  dieser  Körper    bekannt 


Äosgedrückt  bei  relativem  Gewichte  z.  В  als  Ausdruck  der  chemisrlien  Zusammen- 
li^tzQQg,  ist  das  Gewicht  des  WasserslotTaloms  als  Einbeit  angenoaimeu.  Die  Gas- 
dichten sind  ebenfalls  au[  Wasserslof  bezogen:  die  Volume  Fsind,  wenn  es  sich  um 
absolute  handelt,  in  metrischen  Maasen  (Cubikcentiraetern,  Cubikmelern  u,  s.  w.) 
ansRedriickt:  da,  wo  sie  sich  auf  cberaisrhe  f'm Wandlungen  beziehen,  d.  h,  relative 
Volume  darstellen,  ist  das  Volum  eines  Atoms  Wasserstoff  oder  eines  Gewichts- 
theiles  desselben  -=}  gesetzt  and  alle  Volume  sind  in  diesen  Einheiten  ausgednickU 
2l  Da  die  Volum  Verhältnisse  der  Gase  und  Dämpfe,  närhst  den  Gewichlsver- 
bälüiis^eu,  das  wichtigste  Gebiet  unseres  chemischen  Wissens  und  die  (iruudlage 
der  chemischen  Forschung  bilden  und  da  sie  aus  rteu  Dichten  bestiraml  werden,  so 
gind  die  Melhod«!!  iir  Bestimmyng  der  iimpWIcItedind  -  was  dasselbe  ist  —der  Gas- 
dichte) für  die  Chemie  von  grusster  Bi-dinintiiJ,  Diese  Methoden  werden  ansführtich 
in  den  Lehrbüchern  der  Physik,  der  physikalischen  und  analytischen  Chemie  beschrie- 
ben,  wir  beschränken  uns  daher  auf  die  Anführung  der  allgt meinen  Prinzipien,  auf 
denen  dieselfjen  begründet  sind. 

Wenn  wi!  hei  der  Temperatur  t  und  dem  Drucke  //  das  Volum  r  des  Dampfes 
der  Gewiebismenge p  eines  Körpers  bestimtnt  iiabcn,  so  Hnden  wir  direkt  die  Dichte  des 
Dampfes, w*enn  wir  jp  durch  das  Gewicht  des  Volums  r  Wasserstoff  bei  i  und  h  divtdi- 
reo  (wenn  die  Dichte  auf  WassersloH  bezogen  wird,  s  Kap  П,  Anm.  23).  Die  zwei 
letaleren  Gmsson  (die  Temp€»ratur  t  und  der  Druck  h)  werden  durch  das  Thermo- 
meter, das  Barometer  und  die  Hohe  des  (Quecksilbers  oder  einer  andern,  das  Gas  ab- 
sperrenden Flüssigkeit  direkt  augegetjen,  l>edürfon  also  keiner  weiteren  Erläuterung, 
£9  muss  nur  Folgendes  bemerkt  werden:  ])Für  leicht  ßüchlige  Fliiseigkeiten  ist  es 
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sind,    so  lassen  sieb  imiBer    durch    einfache  Bechoimg  die  Vok 
der^lbi'U  Anden.    Die  raiersQchiing   der  VolnmirerhäUiiisäe  (durcl 

n^chl  $сЬ«гог  «ia  Bad  tmi  featgüod  IbMMttatir  Tfpetatar  hatnei^en,  denoel 
Ы  «e  hwaer  ibteowkfs  Kign  4er  CmteMekUt  4ir  Theraoneter)  ein  Mittel  toi 
vMlki  koaelaiier  ТмрспИг  а  viU«k  Mia  boMUt  dtber  sdoE^lzeade  Sab 
stMmi»  «.  а  Eli  ((fk  wiliMihniili  Krfrtril»  tM  taigaiartfli  Xattuni  (+  j 

|мкЧ  iftd  bMhacto«  4m  *Tkw±,  шлш  тЛЛйш  dia  RiMgfcafi   siedet, 
mr  dtoa  W«M  db  Тм^ом1т  flirar  МУиуНа  n  Ьмва-    Z«  diooaa  Z« 
ilBi  IB  dtoeva  Wiikt  db  niiiliMiitPffHww  4m  Жшашш  (Kap^  l»  Ааш.  tl) 
M*mr  lakil  «Mlllieher  FltaigMMi  {Кщ.  lU  Лат  97)  bai 
Dvtttfcia  lagiiiifcrt  I>  Wia  dia  Tiiiayunf  i«,  «<dcia  Oar  aoif  Mü 
teoM   шк   тык    Они  I  wiHmHim  iiiMUnf    linwinaa) 


Tcrituti  Ш 

к- 

lladleii: 

Vaeearait)! 
ра<Ьш:2| 
Ша  Т*»' 
Ondt 


ivr  >i^epuuici  dar  FlUs^gkait^  «Ijiiita  mdii  <ii«> 
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direkte 
Gasdichten) 


bei 


oder    durch  Berechnung  aus  den  Gemchteu    und 
den  verschiedensten  chenii sehen  Reaktionen,  welche 


Menge  derselben  flü^ig  bleiben  kmn.  Aber  auch  unter  dieseit  Bedingougen  bleibt  die 

Dampfdichte  bei  Aeiiderungeo  der  Temperatur  nicht  immer  konslint,    wie  dies  der 

Fall  sein  raiisste,   wenn  das  AusdehouHgsgesetz  der  Gase  und  Dämpfe  vollkommen 

genau  wiire  (Kap.  II,  Antii,  25)  und   in   den    Dämpfen   keine    pliysikali sehen    und 

cliemisclien  Uniwandhingen,  wie  wtr  sie  anj  KU^  (Kap.  VI)  кеипеп  gelernt,  statte 

finden  wiirden.  Da  nun  die  koni>tfm- 

ien^  d.  h,  mit  der  Temperatur  §tch 
I  üirlit  verändernden    Dichten    von 

besonderer    Wichtigkeit   sind,   so 

muss  bei  E>ampfdicbtebestimmun- 

gen    stets    die    Möglichkeit  eines 

Einflusses    der    Temperatur   auf 

die    Diehie    m    Auge    behalten 

werden.  5)  Gewöhnlich  werden^  der 

Becjuemlicbeil  halber,  die  Dampf- 
I  dichten    bei  dem  durch  das  Baro- 


11 


meter  angeia^ebenen  Atmosphäreu- 
druck  l)estimmt.  Bei  Korpern  die 
,  echwer  flüchtig  sind  oder  bei  der 
Siedeleni|>eratur  sich  zersetzen 
Li>der  iiberhaupl  verändern,  ist  es 
fcedoch  nützlifh  und  selbst  noth- 
wendig  die  Bestinmuingen  unter 
geringerem  Drucke  auszuführen; 
unter  erhöhtem  Drucke  dagegen 
bei  Körpern^  welche  sich  unter 
В  geringem  Drucke  zersetzen,  6)  In 
"  Tielen  Fälleu  ist  es  wichtig,  die 
Darapfdirhte  in  Gegenwart  ande- 
rer  Gase  zu  bestimmen,  d*  h. 
unter  dem  Partialdruck,  der  ge- 
funden wird,  wenn  das  Volum  des 
Gemenges  und  das  des  lieigemeng- 
ten  Gases  bekannt  ist  (s.  Kap.  J» 
Anm.  IK  IMese  Methode  ist  von 
grösster  Bedeutung  bei  Korperu, 
weJihe  sich  leicUl  zersetzen,  da 
In  der  Atmosphäre  eines  der 
Zersetz ungsprodukie  der  Körper 
вас!»  den  Gesetzen  der  Diissozia- 
tion  unzei  setzt  bleil>ea  kanu.  So 
bat  z.  ß.  Würiz  die  Dampidichte 
von  PCI*  in  Gegenwart  von  PCl^- 
Dämpfen  bestimmt.    7)   Aus    dem 


|u'-- 


I 


Fi  f.  86*  ipp»rftt  vQnH'>finAnti  aiir 
DumprdtchtebeetiiumuQj;.  Ъшл  io- 
де'ге^  «iwa,  1  m.  1АП|;е,  mitTb«ilaii- 
Kctt  verebben«  und  k»UbrirU;&olir 
wird  mit  QuecktÜbcr  geföJIl  und 
in  «iDcr  QueckaUberwKnne  nm- 
g^aiüljil.  lo  di«  barirrnetriech« 
Lvere  bringt  mtu  nun  in  elaem 
Flucbcbtfn,  (das  linke  iti  n«t. 
Gr-  .'iljgrhUdet  int)  eine  щtшo^tn^ 
Mence  lier  FlüiJi^keil,  deren 
Dampfdicbte  buüuttni  werden 
noU.  Durch  dM  ацмег«  «reile 
ßi>br  werden  IMmpfe  von  eie« 
detidem  Waiaer,  Amylalkohol  n. 
й.  га.  gcleilel  und  au^  die«e 
VV«ie«  der  Dimpf  im  ionervn 
Knhre  anTtiin«  l>««iimiDtoTerape' 
rftlur  eebr&cbt,bei  welcher  da*  Vo- 
lum de«  Dampfe«  tcemcAien  wird. 


Flf;  67.  Apparat   td» 
V.  Il«yer  1ЛХТ  Dumpf* 

dicbtebtietiiiifiiuae< 
Do«  Rohr  Л  wird  fn 
den  Dämpfen  einer 
koneiant  eiedi^oden 
Flü»«igk«a  idi«  »ich 
io  E  b««iiflet)»rbitist> 
Durcli  dtn  Pfropfen  С 
wirdeinrAwptjMi'mit 
derabgfWi.penpnFlüi- 
•Igkvit,  üi^en  i^ämpf- 
dfchte  beftimmt  wer- 
den »oU,  eint^f führt. 
Dfe  rerdrUDgl*  Luft 
wird  im  Cjrlinder  В 
über  der  Wafset» 
wann?  D  pefammeU* 


(piel  von    XO*   ist  ersichtlich, 

eine  V'eränderung  des  Druckes  auch  eine  Veründerung  der  Dichte  nach  sich  zieben 
ann,  indem  sie  die  Zersetzung  befördert  oder  hemmt:  daher  können  manclnnal  bei 
©ioer  gewissen  Erhöhung  der  Temperatur  und  Verminderung  des  Druckes  (bei  varia- 
bler Dichte)  konstante  Resultate  erlangt  werden  und  wenn  bei  Aeuderuugen  von 
Temperatui  und  Drurk  über  eine  bestimmte  Grenze  hinaus  keine  Aenderungeii  in  der 
Dichte  mehr  stattlindeu  (wenigstens  in  merklichem, die  Versuchs  fehler  überschreitendem 
Masse),  so  boündet  sieb  die  Substanz  in  ш^шдаа^огпидегг  und  sich  nicht  undcruden 
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zur  Bildung  von  bestimmten  chemischen  Verbindungen  fuhren,  zeigt 
nun,  dass  die  Volume  der  reagirenden  Körper  im  Gas-  oder  Dampf- 


zustände. Nur  für  solche  Dichten  gelten  die  weiter  zu  entwiclcelnden  Gesetze.  Die 
meisten  flüchtigen  Körper  besitzen  übrigens  bei  Temperaturen,  welche  dem  Siede- 
punkte nicht  zu  nahe  liegen,  bei  welchen  aber  noch  keine  Zersetzung  stattfindet,  kon- 
stante Dampfdichten.  So  z.  B.  bleibt  die  Dichte  des  Wasserdampfis  unverändert  von 
der  gewöhnlichen  Temperatur  an  bis  zu  der  von  1000°  (für  höhere  Temperaturen 
gibt  es  keine  zuverlässigen  Bestimmungen)  und  bei  Druck  von  unter  einer  Atmo- 
sphäre bis  zu  mehreren  Atmosphären.  Werden  dagegen  bei  Veränderungendes  Druckes 
und  der  Temperatur  bedeutende  Dichteänderungen  beobachtet,  so  ist  dies  ein  Hin- 
weis darauf,  dass  die  Substanz  im  dampfförmigen  Zustande  chemische  Umwandlun- 
gen erleidet  oder  wenigstens,  dass  Abweichungen  von  den  Gesetzen  von  Boyle- 
Mariotte  und  Gay-Lussac  (für  die  Ausdehnung  der  Gase  durch  Wärme)  vorliegen. 
In  gewissen  Fällen  ist  die  Scheidung  der  auf  die  erstere  Ursache  zurückzuführenden 
Abweichungen  von  den  letzteren  nur  unter  Annahme  willkürlicher  Hypothesen  möglich. 

Was  die  Methoden  der  Bestimmung  von  p  (Gewicht)  und  v  (Volum;  zur  Er- 
mittelung der  Dichte  anbetrifft,  so  lassen  sich  dieselben  auf  drei  Hauptmethoden 
zurückführen;  die  Wägungsmethode  (wobei  ein  gegebenes  Volum  gewogen  wird),  die 
volumetrische  Methode  (wobei  das  Volum  eines  gegebenen  Gewichts  der  Substanz 
gemessen  wird)  und  die  Verdrängungsmethode,  eigentlich  ebenfalls  eine  volumetrische^ 
da  ein  bekanntes  Gewicht  der  Substanz  genommen  und  das  Volum  der  von  ihren 
Dämpfen  verdrängten  Luft  bei  bekannten  Temperatur-  und  Druckbedingungen  ge- 
messen wird. 

Die  Wägungsmethode  ist  die  zuverlässigste  und  in  historischer  Beziehung  wich- 
tigste. Als  deren.  Typus  kann  die  Methode  von  Oimas  dienen.  Man  benutzt  gewöhnlich 
ein  kugelförmiges  Gefäss,  einen  Ballon  (wie  in  Fig.  84  und  85  dargestellt),  in  wel- 
chen ein  Ueberschuss  der  Substanz  gebracht  wird  (d.  h-  eine  grössere  Menge,  als 
diejenige,  deren  Dampf  das  Gefäss  füllen  würde).  Der  Ballon  wird  auf  eine  über 
den  Siedepunkt  der  Substanz  gehende  Temperatur  erhitzt,  wobei  die  Substanz  in 
Dampf  übergeht,  welcher  die  Luft  aus  dem  Ballon  verdrängt  und  denselben  anfüllt 
Wenn  keine  Luft  und  kein  Dampf  mehr  aus  dem  Ballon  austreten,  wird  er  zuge- 
schmolzen oder  auf  andere  Weise  verschlossen  und  nach  dem  Erkalten  das 
Gewicht  des  im  Ballon  zurückgebliebenen  Dampfes  und  sein  Volum  bei  t*^  und  dem 
Druck  h  bestimmt:  ersteres  findet  man  entweder  durch  direktes  Wägen  des  Ballons 
mit  den  Dämpfen,  unter  Anbringung  der  erforderlichen  Korrekturen  auf  die  ver- 
drängte Luftmenge  und  unter  Abzug  des  Gewichtes  des  Ballons,  oder  man  bestimmt 
die  Menge  der  in  Dampfform  übergegangenen  Substanz  aui  chemischem  Wege;  letzte- 
res, d.  h.  das  Volum,  ergibt  sich  aus  dem  Rauminhalt  des  Ballons 

Die  volumetrische  Methode,  welche  zuerst  von  Gay-Lussac  angewandt  und  später 
von  Hofmann  u.  and.  modifizirt  wurde,  besteht  darin,  dass  man  in  eine  mit  Theilun- 
gen  versehene  und  auf  t^  erhitzte  Glasglocke  oder  einfach  in  die  Barometerleere,  wie 
in  Fig.  86  dargestellt,  eine  gewogene  Menge  Substanz  bringt  (in  einer  Ampulle, 
d.  h.  einem  kleinen  Fläschchen,  welches  mit  einem  Stöpsel  verschlossen  oder  zu- 
geschmolzen gewogen  wird;  in  letzterem  Falle  muss  das  Fläschchen  beim  Erhitzen 
im  leeren  Raum  zerspringen;  natürlich  darf  mit  der  Flüssigkeit  keine  Luft  mit  ein- 
geführt werden)  und  dann  das  Volum  bestimmt,  welches  die  Dämpfe  der  Substanz 
einnehmen,  während  der  Raum,  in  welchem  sie  sich  befinden,  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  t°  erwärmt  ist. 

Die  Yerdringungsmethode,  welche  von  Victor  Meyer  vorgeschlagen  wurde,  besteht 
darin,  dass  in  einem  Räume  A,  der  von  den  Dämpfen  einer  in  E  befindlichen  kon- 
stant siedenden  Flüssigkeit  umgeben  ist,  Luft  (oder  ein  anderes  Gas)  auf  eine  be- 
stimmte Temperatur  /  erhitzt  wird  und,  nachdem  dies  geschehen,  in  diesen  Raum 
eine  Ampulle  mit  einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  geworfen  wird.  Die  Substanz 
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zustande  ^)  entweder  einander  gleich  sind  oder  in  oinem  einfachen 
maltiplen  Verliältniss  zu  einander  stehen.  Dieses  erste  von  Gay-Lussao 
aufgestellte  Gesetz  kann  fcd^endermassen  formulirt  werden:  Die 
Жгпдеп  der  auf  eimmder  ekemisrh  einwirkenden  Körper  nehmen, 
bei  gleiehen  plu/stkaUsehen  Bedingimgen,  im  gas-  oder  dampfför- 
Tnigen  ZfiSfande  vnf weder  gleiche  oder  in  einem  einfachen  mtd- 
tiplen  Verhälfnisse  zu  einander  siehendf  Volume  ein.  Dieses  Ge- 
setz gilt  nicht  nur  tur  einfache,  sondern  auch  fär  zusammengesetzte 
llörper,  wenn  dieHolben  in  chemische  Verbindung  mit  einander  tre- 
ten. Sa  z,  B.  verbindet  sich  ein  Vrdum  Ammoniakgas  mit  einem 
gleichen  Volum  Chlorwasserstoffgas.  Bei  der  Bildung  von  Salmiak 
Л'Н*С1  betheiligen  sich  in  der  That  17  Gewtlil.  Ammoniak  NB\ 
das  e^/j-mal  dichter  als  Wasserstoff  ist,  und  36,5  Cicwthl.  HCl, 
dessen  Dichte,  auf  Wasserstoff  bezogen,  1Ьу^  beträgt;  dividiren  wir 
die  Gewichtsmengen  durch  die  entsprechenden  Dichten,  so  finden 
wir,  dass  zwcd  Volume  NH*  mit  ebenfalls  zwei  Volumen  HCl  sich 
verbinden.  Die  Volume  der  sich  mit  einander  verbindenden  zusam- 
mengesetzten Körper  sind  also  in  diesem  Falle  gleich.  Da  das  Gay- 


Terwandelt  sich  sofort  in  Dampf  und  verdrängt  ешп  Tbeil  der  Luft  m  den  Mess- 
cylinder  E*  Aus  dem  Volum  dieser  Luft  besiimml  man  ihre  Menge  untt  aus  dieser 
das  Volum,  welches  sie  bei  t^  einnimmt;  dieses  letztere  \*о1иш  ist  auch  das  der 
Dämpfe,  Die  Anordnung  des  Apparates  ist  in  allgemeinen  Umrissen  in  Fig.  87 
darb'estelli. 

3)  Dämpfe  und  Gase  folgen  (wie  im  Kap.II  ausgeführt)  ein  und  denselben  Ge- 
setzen, die  aber  nur  annüherad  zulrefTcn  Um  die  vvoiter  unlGO  besprochenen  Gesetze 
abzuleiten,  muss  selbstverständlich  nur  der  möglichst  vollkommeoe  (tb  h.  von  dem 
flüssigen  entfernte)  gasföraiige  Zustand  l>ei  chemischer  Unveränderlichkeil  in  Be- 
tracht gezogen  werden,  d.  h.  ein  Zustand,  bei  dem  die  Danipfdichte  koni<tant 
ist  und  das  Volum  des  gegebenen  Gases  oder  Dampfes  sich  bei  Druck-  und  Tem- 
periiiuriinderungen  auf  dieselbe  Weise  verändert,  wie  das  Volum  des  Wasserstoffs, 
der  Luft  Ц.  8.  vv.  Dieses  muss  im  Auge  behalten  werden,  um  den  engen  Zusammen- 
hang der  weiter  unten  entwickelten  Gesetze  mit  den  Gesetzen  der  Volumänderun- 
gen  der  Gase  durch  Druck  und  Wiirme  zu  erkennen.  Da  aber  diese  letzteren  Ge- 
setze nicht  genau,  sondern  mir  aunaliernd  richtig  sind  (Kap,  JI),so  gilt  dasselbe  auch 
yon  den  hier  zu  betrachtenden  Gesetzen  und,  dii  es  nnigiich  ist,  genauere,  der  Wirk- 
lichkeit noch  näher  kommende  Gesetze  der  Aenderungen  von  r  unter  dem  Einflüsse 
топ  p  und  t  aufzustellen  (z,  Б.  das  durch  die  van  der  Waals^sche  Formei  ausgedrückte 
Kap.  П,  Апш-  33),  so  Itissen  sidi  auch  genauere  Ausdrücke  für  das  V^rhältniss  zwischen 
der  Zusammensetzung  und  der  Dichte  von  Gasen  und  Dampfen  fmden.  Doch  miisseo 
wir,  um  gleich  hier  einen  Zweifel  an  der  MIgemeinlieit  der  Volumgesetze  nicht 
aufkommen  zu  lassen,  bemerken,  dass  die  Dichte  solcher  Gase,  wie  Sauerstoff,  Stick- 
stoff» Kohlensäure  u.  s.  vv.  und  solcher  Dämpfe,  wie  die  des  Quecksilbers  und  des 
Wassers  (soweit  die  Genauigkeit  unserer  Methoden  geht)  innerhalb  weiter  Tempera- 
lorgrenzen kotiiitfmt  bkiöi— von  der  gewöhnlichen  Temperatur  an  bis  zur  Weissgliih- 
biize.  Bei  Druckänderungen  bleibt  die  Dichte  konstant  selbst  da,  wo  die  Abwoichun- 
gen  vom  Muriotte'schen  Gesetz  schon  sehr  bedeutend  sind.  Zu  dieser  Annahme  fuh- 
ren die  von  mir  in  meiner  Arlieit  über  die  Elastizität  der  Gase  (Bd.  I,  S.  9,  in  russ. 
Sprache)  gegebeneu  Daten;  dieselben  sind  aber  noch  zu  vereinzelt  um  ein  positives 
Unheil  zu  gestatten. 
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Fig,  «e.  Bohii.  ...  ,.     ,    i  ...       :■.:    Polo 

der  Juncrea  K-uu-  u-rirs]    inn  ауп-^п    *?incf    f^aivnni- 

йсЬеп  Ba.tterik.'   und  die  Pal«  der    Mueseren  BoU«    mit 

uita    HUtmdraliicn   doi  Eudiometera  rerbendeo. 


Lussac'sche  Gesetz  nicht  nur  aiif  einfache,  soudern  auc4i  auf  zusam- 
meiinresetzte  Körper  Auwendung  findet,  so  muss  es  folgende  allge- 
meinere Fassimir  erhalfen:  die  ReaMioner»  finden  zwischen  kommensu- 
rabten  Volumen  der  Dämpfe  der  reagirenden  Körper  statt  ^). 

Die  Gesetze  der    Verbimlan^svolum^    und    der    multiplen    Pro- 
portionen wurden  fast  gleichzeitig,  aber  unabhüng'i.s:  von  einander, 
____^  ersteres    in    Frankreieh     von 

Gay-Liissac,  letzteres  in  Eu- 
ofland  von  Dalton  entdeckt. 
Im  Sinne  der  atomistischen 
Hypothese  l)esagt  das  Gay- 
Ln^^sac^sche  Gesetz,  dass  die 
Atommeneren  der  einfachen 
Körper  entweder  gleiche  oder 
in  einem  einfaclien  multiplen 
Verhältnisse  zu  einander  stehende  Volume  einnehmen. 

Das    erste  Gesetz  von  Gay-Lussac  1  »ringt  das  Verhalt niss     der 
Gas  Volume   der  Best  andt  heile   zusammensresetzter  Körper  zum  Äus- 

druck,  während    das    Ver- 

liältniss  der  Volume  dieser 
Bestandtlieile  zn  dem  Volum 
des  aus  ihnen  entstehenden 
zusammenjxesetzten  Korpers 
den  Gegenstand  des  zweiten 
Gesetzes  bildet.  Dieses  letz- 
tere Verliältniss  kann  in 
einigen  Fällen  dureli  direk- 
te Beobaehtung  festgestellt 
werdeu  Um  z.  B.  das  Volum 
des  Wassers,  welches  aus 
einem  Volum  Sauerstoff  und 
zwei  Volumen  Wasserstoff 
entsteht,  zu  bestimmen, 
kann  dt^r  in  Fig.  8H  abgebildete  Apparat  benutzt  werden.  Derselbe 
besteht  aus  einem  U-tbrmig  gebogenen  Rohr  ED,  von  dessen  Schen- 
keln der  eine  —  D  zugeschmolzen,  der  andere  —  E  idYen  ist.  In 
dem  Schenkel  D  sind,  wie  in  einem  Eiidiomrter.  zwei  Platindrähte 
eingeschmolzen.  Das  Rohr  wird  mit  Quecksilber  gefüllt  und  darauf 
ein  geringes  Volum  Knalliras,  das  durch  Zersetzung  von  Wasser 
dargestellt  wird,  eingeführt.  Dieses  Gasgemisch  enthält  also  in  je 
drei  Volumen  zwei  Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff- 


PIf.  89 


.\.H    :  ■  .....  .].^л  Volyni  tön  Wll*- 

•erdktupJ^^  4кг  л*и  Ка4ь11|{АЛ  entsteht. 


4)  F-s  sei  no<*hraaIs  daran  errinnert,  dass  dies  allgememe  tieseiz  nur  aimähernd 
zutrifft,  wie  das  voq  Boyle-MarioUe,  und  dass,  wie  bei  diesem  letzterem,  auch  bei 
jenem  sich  ein  genauerer  Ausdruck  für  die  Äbweicbutigen  fiuden  lässt. 
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Der  das  «ras  enthaltende  Schenkel  D  wird  von  einem  weiten  Glas- 
rohre umgeben  un  1  in  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Dämpfe 
einer  über  1(X)°,  also  höher  als  Wasser  siedenden  Substanz 
geleitet.  Man  kann  zu  diesem  Zwecke  Amylalkohol,  der  bei  132^^ 
siedet,  benutzen;  derselbe  wird  im  Kolben  А  zum  Sieden  erhitzt,  wobei 
seine  Dampfe  durch  den  das  Eudiometerrohr  umj^ebenden  Zwischen- 
raum und  das  Rohr  В  in  den  Kühler  С  gehen,  wo  sie  sich  wieder  ver- 
flüssigen. Nachdem  auf  diese  Weise  das  Ku  all  gas  im  Eudiomet^rrohr 
auf  132''  erhitzt  und  sein  Volum  koustaut  geworden  ist.  wird 
durch  Ausfliessenlasseu  aus  dem  Hahne  R  das  Quecksilber  in  beiden 
Schenkeln  des  Rohrs  ED  auf  gleiche  Höhe  gebracht,  so  dasa 
das  Gas  sich  unter  Atmosphärendruck  befindet^  und  dann  da^s 
Volum  desselben  geraessen*  Bezeichnen  wir  dies  Volum  durch 
V,  so  sind  in  demselben  Vt^  Sauerstoff  und  -,.,V  Wasserstofl 
enthalten.  Man  unterbricht  nun  das  Durchleiten  der  Amjlalkohol- 
dämpfe.  giesst  in  den  offenen  Schenkel  des  Apparates  Quecksilber» 
verschliesst  denselben  und  bringt  das  Knallgas  zur  Explosion  — 
es  bildet  sich  Wasser,  das  in  den  flüssigen  Zustanl  übergeht.  Um 
das  Volum  tlieses  Wassers  in  damidturmigem  Zustande  zu  erfahren, 
lässt  man  in  den  den  Schenkel  D  umgehenden  Zmschenraum  von 
Neuem  Amylalkoholdampf  eintreten,  wobei  alles  Wasser  in  Dampf 
von  derselben  Temperatur  übergeht,  welche  die  gemessenen  Gase 
besassen:  wird  auch  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  auf  die- 
selbe Höhe  gebracht,  so  ergibt  sich,  dass  das  Volum  des  Wasser- 
dampfes (bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck)  ^/^V  betrugt, 
d.  h*  dem  Volum  des  Wasserstoffs  im  Knallgas  gleich  ist.  Es  vereinigen 
sich  also  zwei  Volume  Wasserstoti'  mit  einem  Volum  Sauerstoff  zu 
zwei  Volumen  AVasserdampf.  Bei  Körpern,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasfiirmig  sind,  wie  Ammoniak.  Stickoxyd  und  Stick- 
oxydul, ist  die  direkte  Beobachtung  der  Volume  leicht  austühri>ar. 
Man  zersetzt  z.  B.  Stickox^dul  durch  elektrische  Funken  in  einem 
dem  eben  beschriebenen  ähnlichen  Apparate  und  misst  das  Volum 
vor  und  nach  der  Zersetzung  (hei  gleichbleibenden  Tmuperatur- 
nnd  Druckbedingnngeu).  Es  zeigt  sich^  dass  zwei  Volume  Stick- 
oxydul drei  Voiume  Gas  sreben,  das  aus  zwei  Volumen  Stickstoff 
nnd  einem  Volum  Sauerstoff  besteht:  das  Stickoxydul  ist  also  wie 
das  Wasser  zusammengesetzt:  zwei  Volume  Stickstoft^  und  ein  Volum 
Sauerstoff  geben  zwei  Vohmie  StickoxyduL  Zersetzt  man  Ammoniak, 
eo  findet  mau,  dass  zwei  Volume  di'sselb**n  ein  Volum  Stickstoff 
und  drei  Volume  Wasserstoff  geben.  Zwei  Volume  Stickoxyd  sind 
aus  einem  Volum  Stickstoff  und  einem  V' olum  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt, L>i«*  Berechnuns:  auf  Grund  tler  Gasdichten  fuhrt  zu  dem- 
selben Resultate.  So  z.  B.  ist  die  Dichte  des  Stickoxydgases  NO, 
nach  Thomseus  Bestimmungen  ^15  (Wasserstoff  =:  1);  30  Gewichts- 
theile  dieses  Gases  enthalten  14  Th.  Stickstoff'  und  IG  Th.  Sauerstoff; 
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2  Vol.  Stickoxyd  enthalten  folglich  1  Vol.  Stickstoff  und  1  Vol.  Sauer- 
stoff. Es  lässt  sich  also,  wenn  die  Dampfdichten  eines  zusammenge- 
setzten Körpers  und  seiner  Bestandtheile,  sowie  die  Gewichtszusam- 
mensetzung bekannt  sind,  auch  die  Volumzusammensetzung  auf  ein- 
fache Weise  berechnen. 

Die  verschiedensten  Bestimmungen,  theils  durch  direkte  Beobach- 
tung, theils  durch  Berechnung,  wie  in  den  soeben  gegebenen  Bei- 
spielen, führten  Gay-Lussac  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Volum  des 
enf stehenden  Körpers  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande  stets 
in  einem  einfachen  multiplen  Verhältniss  zu  dem  Volume  jedes 
der  Bestandtheile  steht ^  (folglich  auch  zu  der  Summe  der  Volume  der 
sich  verbindenden  einfachen  Körper).  Dieses  zweite  Gesetz  von  Gay- 
Lussac  zeigt  also,  dass  dieselbe  Einfachheit  der  Volumverhältnisse 
im  Dampf-  oder  Gaszustande,  welche  für  die  einfachen  Körper 
besteht,  wenn  sie  mit  einander  in  Verbindung  treten,  auch  auf  die 
entstehenden  zusammengesetzten  Körper  Anwendung  findet  *). 

Wenn  ein  zusammengesetzter  Körper  sich  aus  seinen  Bestand- 
theilen  bildet,  so  kann  die  Summe  der  Volume  der  reagirenden  Kör- 
per entweder  dem  Volum  des  entstehenden  Körpers  gleich  oder 
grösser  als  dasselbe  sein;  im  letzteren  Falle  findet  Kontraktion 
statt,  im  ersteren  nicht.  Wenn  dagegen  ein  zusammengesetzter 
Körper  in  mehrere  einfachere  zerfallt,  so  bleibt  entweder  das  Volum 
dasselbe  oder  es  wird  Volumzunahme  beobachtet.  Im  Weiteren  wer- 
den wir  daher  als  Vereinigungsreaktionen  solche  bezeichnen,  bei 
welchen  das  Volum  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande  abnimmt, 
d.  h.  Kontraktion  stattfindet,  als  Zersetzungsreaktionen  —  solche,  bei 
welchen  Volumzunahme  vor  sich  geht,  und  die  Reaktionen,  bei  denen 
das  Volum  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande  (selbstverständlich 
bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  verglichen)  gleich 
bleibt  —  als  Ersetzungsreaktionen  oder  Substitutionen  oder  doppelte 
Umsetzungen.  Der  Uebergang  des  gewöhnlichen  Sauerstoff*s  in  Ozon, 
die  Bildung*  von  Stickoxydul  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff*,  die  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  auf  Stickoxyd  u.  s.  w.  sind  demnach  Ver- 
einigungen; dagegen  ist  z.  B.  die  Bildung  von  Stickoxyd  aus  Stick- 
stoff'und  Sauerstoff' —  eine  Ersetzung. 

Aus  der  Kontraktion,  die  bei  der  Entstehung  chemischer  Ver- 


5)  Dieses  zweite  Volumgesetz  lässt  sich  auch  als  Folgerung  aus  dem  ersten  ab- 
leiten. Das  erste  Gesetz  verlangt  ein  rationales  Verhältniss  zwischen  den  Volumen  der 
sich  vereinigenden  Körper  А  und  B,  Durch  Vereinigung  dieser  Körper  entsteht  der 
Körper  AB^  dieser  kann  nach  dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  sich  nicht 
nur  mit  C,  D  u.  a.,  sondern  auch  mit  vi  oder  В  verbinden;  da  nun  bei  dieser  neuen 
Vereinigung  das  Volum  von  AB  in  einem  einfachen  multiplen  Verhältniss  zu  dem  von 
А  stehen  muss,  so  wird  auch  das  Volum  des  zusammengesetzten  Körpers  zu  den  Vo- 
lumen seiner  Bestandtheile  in  einem  einfachen  multiplen  Verhältniss  stehen.  Man 
kann  auf  diese  Weise  ein  einziges  Volumgesetz  annehmen;  wie  wir  weiter  unten 
leben  werden,  kann  auch  das  dritte  dieser  Gesetze  die  beiden  anderen  einschliessen. 


0ESS7Z    VON    AV0GADR041£BHARDT, 


333 


bindufigen  (Ttulgtj  kaue  man  häufig  auf  den  Grart  der  Veräaderuiig 
schliesseii.  welche  lier  chemische  Charakter  der  Bestaudtheile  durch 
ihre  Vereinigung  et  hudet,  denn  in  den  Fällen,  in  welchen  Kontrak- 
tion stattflndet,  erweisen  sieh  die   Eigenschaften    der    entstehenden 
Verbindung    als  sehr   verschieden    von  denen    ihrer    Bestandt heile, 
Dalier  besitzt  das  Ammoniak  in  seinem  physikalischen  und  chtnnischen 
Charakter  so  wenig  Äehulichkeit  mit  seinen   elementaren   Bestand- 
rheilen:    bei    seiner    Bildung    findet    Kontraktion    der    Gasvolume 
statt,    die    Stoti'theilchen    nähern    sich    einander,    die    Entfernung 
zwischen     den    Atomen     wird     kJeiner    und    aus    den     jiermanen- 
ten  Gasen  entsteht    ein  leicht  verflüssigbares  Gas.    Ans  demselben 
Grunde    ist  auch  das  Stickoxjflnl    ein  relativ  leicht  verfliissigbares 
Gas  uml  die  Salpetersäure    eine  Flüssigkeit,  während    die    elemen- 
taren   Bestandtheile    ijerraaneute    Gase    sind.    Umgekehrt    ist    das 
Stickoxyd,    welches    sich  ohne    Kontraktion    bildet  und  ohne  Aus- 
dehnung zersetzt,  ein  schwer    vertliissigbares  Gas,     wie  der  Stick- 
siotf    und    der  Sauerstoff,    aus    deui'n  es  besteht.    Es  sei  übrigens 
bemerkt,    ilass    man    einen    noch  vollständigeren    Begriff  von  der 
Abhängigkeit  der  Eigenschaften   eines   zusammengesetzten   Körpers 
vou  denen  seiner    Bestandtheile  erhält,    wenn    man  ausserdem  die 
bei  seiner  Entstehung  entwickelte  Wärmemenge  in  Betracht  zieht: 
ist    diese    Wärmemenge    gross,    wie    z.  B.    bei   der    Bildung    von 
'Wasser    aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff,    so    zeigt  sich    die    Euer* 
gie    der    elementaren    Bestandtheile     in    der    Verhintlnng    bedeu- 
tend vermindert,  wird  dagegen  bei  der  Entstehung  eines  zusammen- 
gesetzten   Körpei*s    wenig    Wärme    entwickelt    oder    sogar  Wärme 
absorbirt,  wie  bei  der  BiLlung  von  ^^tickoxytluh  so  bleibt  die  Ener- 
gie der  Elemente   in  der  Verbindung  unverändert  oder  wenig  ver- 
ändert; daher  besitzt    z.    B.    das    Stiekox^'dul,  obgleich    es    unter 
Volumkontraktion    entsteht,  noch  die    Fähigkeit    Verbrennung    zu 
Unterhalten. 

Die    im    Vorhergehenden    besprochenen    Gesetze    ergeben    sich 
^uf  rein  experimentellenb  empirischem    Wege  und,    wie  <las  Gesetz 
Цег    nuiltiplen  Proporttoueu    zur  atomistisehen    Hypothese  und  zum 
Oesetz  der  Aequivalente  geführt  hat  (Kap.  IV).  so  führen  auch  diese 
Gesetze  mit  Nothwendigkeit  zu  weiteren  wichtigen  Folgerungen.  Vom 
Sätandpunkte  der  atomistisehen  Vorstellungen  war  es  am  natürlich- 
sten sich  die  Frage  vorzulegen,    welche  relative  Volume  den  physi- 
lialisch    nntheilbaren.    chemtsch    auf   einander    wirkenden    und    aus 
Ltomen  der  elementaren  Korper  bestehenden  Theilchen  wol  zukommen. 
)ie  einfachste  mrigliche  Annahme  war  die.  dass    die  Volume  dieser 
"^Jheilchen  gleich  seien,  d.  h     dass    gleiche    Volume  der   Gase   und 
J>ämpfe    eine    gleiche    Anzahl    solcher    Theilchen  —  Molekeln    — 
c?uthalten.      Diese     Annahme     wurde     auch     zuerst     (1810)     vou 
^em  Italiener  Avogadro  gemacht.    Ampere  (1815)   griff  zu  derselben 
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Hypothese,    um  die  mathomatiscli-physikalischen  Vorstellnngen  von 
den  Gasen    auf   ein  einfaches    Prinzip    zurückzuführen.    Doch  erst, 
als  Gerhardt  in  den  4Ü-ei'  Jahren  dieselbe  Hypothese  auf  die  chemi- 
schen Ersclieinungen  anwandte  und  an  einer  Reihe  von  Reaktionen 
zeigte,  dass  die  Körper   in  der  That  am  einfachsten  und  unmittel- 
barsten   in    solchen   Мепееп    rea;Lnren,    die  im    dampftunnigen   Zu- 
stande gleiche  Volume  einnehmen*   als    er  sodann  dieser  Hypothese 
eine  exakte  Form  gab  und  \vichti<re  Folgerungen  aus  derselben  zog, 
gelangen  die  Ideen  Avopradro's  und  Ampere*s  in  der  Wissenschaft 
zur  Verbreitung*  Bald  nach  Gerhardt  le^^te  Clausins  in    den    50-er 
Jahi*en    diese    Hypothese    der    kinetischen   Theorie    der    Gase    zu 
Grunde.    Seitdem    bildet    die    А  vogadro- Gerhardt 'sehe     Hypothese, 
den  Grundstein    dw    modernen    physikalischen,    mechanischen    und 
chemischen  Anschauungen;  die   Konsequenzen,    welche    sich  ans  ihr 
ergeben,  haben    sich    trotz    vielfacher  Anfechtungen    auf  den  ver- 
schiedensten Wegen  bestätigen  lassen  und  heute,  wo  alle  Versuche 
sie  zu  wiederlegen  fruchtlos  geblieben  sind,  können  wir  mit  Recht 
behaupten,  dass  diese  Hypothese  sich  als  richtig  erwiesen  hat,  ^)  und 
können  von  dem  Gesetz  von  Avogadro* Gerhardt  als  von  einem  tlir  das 
Verständniss  der  Naturerscheinungen  überaus  wiclitigen  Grundgesetze 
sprechen.  Dasselbe  lasst  sich  nach  zwei  Seiten  hin  tbrmiiliren:  er- 
stens, bezeichnet  es  in  physikalischem  Sinne*  dass  gleiche  Volume  von 
Gasen  (und  Dampfen)  bei  trloichem  Druck  und  gleicher  Temperatur, 
eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  enthalten,  d.  h,    solche    Stotfmengen, 
die  mechnnisch    und    physikalisch    untheilbar    sind    und  nur  durch 
chemische  Kräfte  zersetzt  werden  können.  Zweitens,  zeigt  dasselbe 
Gesetz  in  chemischem  Sinne,  dass  die  Stoffmengen,  welche  In  chemische 
Reaktionen  eintreten,  im  dampfförmigen  Zustand  gleiche  Volume  einnehmen* 
Flir  uns  ist  hier  die  ehemiselie  Seite   des  Avogadro-Gerhardt^schen 
Gesetzes  die  wichtigste  und  wir  wollen  daher,  ehe  wir  dasselbe  aus- 
führlicher entwickeln  und  seine  Konsequenzen  besprechen,  die  che- 
mischen Erscheinungen  betrachten,  welche  auf  dieses  Gesetz    hin- 
führen und  dasselbe  erklären* 

Wenn  zwei  Körper  mit  einander  nur  in  einem  Mengenverhältniss 
und  dabei  leicht  und  direkt  reagiren,  wie  z.  B.  Alkalien  mit  Säuren, 


6)  Es  darf  nicht  Tergesseo  werden,  dass  auch  das  Gravi tatioosgesetz  oder  dae 
Gesetz  der  Einheit  d<?r  Klüfte,  vvelcbe  den  Fall  der  Korper  zur  Erde  und  die  Be- 
wegung der  Planeten  um  йш  Sonne  bedingen,  dass  auch  dieses  Nemöosche  Ge- 
setz ursprünib^Iicli  eine  Hypotbese  war,  die  aber  za  einer  voll  kommeneu  Theorie 
wurde  und  die  Bedeutung  eines  Grundgesetzes  erlangte,  nachdem  die  Uebereinstim- 
mung  aller  daraus  gezogenen  Folgerungen  mit  der  Wirklichkeit  ihr  die  sicherste 
Grundlage  gegeben  halte.  Jedes  Gefielz»  jede  Theorie,  die  wir  zur  Erklärung  von 
Naturerscheiiiungeo  aufstellen-  triit  zunächst  als  Hypothese  auf,  welche  entweder 
In  Uebereiustimmung  der  gczogeueu  Folgerungen  mit  den  Thalsachen  bald  bestätigt 
wird  oder  erst  allmühllch  zur  Anerkennung  gelangt. 
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so  beobachtet  man,  dass  die  reaj^irenden  Mengen  im  ga.^tormigen 
Zustande  (bei  «bleichen  Dnick-  und  Teniperaturbedm^imgrn)  Kleielic 
Volimie  einrielunen.  So  z.  B.  reagirt  Ammoniak  NH^  mit  Chlor- 
wasserstot!' HCl,  шн1  zwar  direkt,  nnr  in  einem  Verhältnisse:  aus  17 
Ge\^iehtstheileii  NH'^  und  3(>,5  Chlorwasserstoff  entsteht  Salmiak 
und  diese  Mengen  der  beiden  Gase  nehmen  gleiche  Vtdnme  ein  ^). 
Aethjien  C'H*  verbindet  sich  mit  Clilor  (Л'  nur  in  einem  Verhält- 
niss  zu  C'H*Cr,  die  Eeaktion  geht  sehr  leicht  und  direkt  von  statten 
und  die  reagirenden  Mengen  der  Gase  liesitzen  ein  und  dasselbe 
Volum,  Cldor  reagirt  mit  Wasserstoff  nur  in  einem  Verhält niss:  der 
Chlorwasserstoff  HCl  entsteht  ans  gleichen  Volumen  dieser  beiden 
Gase.  —  Wenn  Oleichheit  der  Volume  bii  direkten  Vereinignngs- 
reaktioneu  heobarbtet  wird,  so  muss  dies  noch  häutiger  i)ei  Zer- 
setzungen der  Fall  sein,  wenn  aus  einem  Körper  zwei  einfachere 
entstehen.  In  der  That,  Essif;:säure  C*H*0'  zerfällt  in  Suoipfgas 
CH*  und  Köldensäiiregas.  welche  in  den  liei  der  Zersetzung  ent- 
;6hendeu  Mengen  gleiche  Volume  einuehmeo.  Aus  Phtalsäure 
C*H4l*  kann  man  Benzoesäure  C'H4J'  und  Kohlensäure  CO^  erhal- 
ten; da  nnn  diese  beiden  Körper  alle  Elemente  der  Phtalsäure 
enthalten,  sn  müssen  sie,  obgleich  die  Phtalsäure  liei  ihrer  unmit- 
telbaren Einwirkung  auf  einander  nicht  entsteht  (die  Eeaktion  also 
direkt  nicht  umkehrbar  ist),  dennoch  als  die  dii^ekteu  Zersetzungs- 
Prudukle  der  Phtalsäure  l^etrachtet  w^erden;  beide  (d.  1l  die  Benzoe- 
säure und  Kohlensäure),  müssen  im  gasförmigen  Zustande  gleiche 
Volume  einnehmen»  Die  Benzoesäure  C^^tJ'  selbst  kann  aber  ihrer- 
seits als  aus  Benznl  C^H^  und  Kohlensäure  CO'"  bestelund  angesehen 
werden,  welche  beide  ebenfalls  ein  und  dasselbe  Volnm  einnehmen 
werden  ^).    Ausserordentlich  gross  ist  die  Anzahl  solcher    Beispiele 

7)  Diese  Tbat^ache  ergibt  sich  nicbt  mir  aus  der  im  Text  aDgerubrten  Berech- 
nung, sondern  aurli  aus  lier  direkten  Ueobacbtimg,  Zur  Ausführung  des  Veraurhes 
benutzt  man  ein  Glasrohr,  welches  durch  einen  in  der  Miite  angebrachten  У  lashahn 
in  zwei  Theile  geiheilt  ist.  Den  einen  Tbeil  desi  Rohres  fdlU  man  nnlor  Atoiosphä- 
rendrucit  mit  Ammoniak,  den  amiern  mit  Chlorwasserstoff,  Heide  Gase  müssen  voll- 
Jtomnien  tttjcken  sein,  da  sie  in  Wasser  stark  löslich  sind  nnd  eine  geringe  Bei- 
mengung dieses  letzteren  eine  relativ  grosse  .Meuge  der  Gase  in  Lösung  halten 
kann.  Das  eine  Ende  des  Rohrs  (z,  B.  das»  welches  das  AmmoniEik  enthalt)  ver- 
schliesst  man,  das  andere  Ende  taucht  man  in  Quecksilber  und  öHnet  den  Halin» 
Beim  Vermischen  der  beiden  Gase  bildet  sich  dann  fester  Salmiak:  ein  Theil  des 
Gases  bleibt  aber,  wenn  die  Volume  des  Ammoniaks  und  Chlarwasserstolfs  nicht 
gleich  waren,  im  Rohre  zurück.  Taucht  man  das  Rohr  so  weit  ш  das  Quecksilber  ein, 
dass  der  Druck  in  demselben  dem  atmosphärischen  gleichkommt,  so  überzeugt  mau 
sich,  dass  das  Volum  de?  zurückgebliebenen  Gases  gleich  ist  der  Differenz  der  Vo- 
lume des  Ammoniaks  und  des  Chlorwasserslotfs  und  dass  von  diesen  Gasen  dasjenige 
zuröckgebheben  ist,  топ  welchem  ein  grösseres  Volum  yorhanden  war. 

8)  Die  Zahlen  sind  folgende.  Aus  122  (j  Benzoesäure  erhält  raan:  a)  78  ff 
Benzol,  dessen  Dichte  in  Bezug  auf  Wasserstoff  :=:  39  ist,  also  das  relative  Volum 

1^  2;  b)  44  (f  Kohlensäuregas,  dessen  Dichte  =22,  das  Volum  also  gleichfalls  =  2. 
Jasselbe  wird  auch  in  anderen  Fällen  beobachtet. 


:t!t(>  HOLKKELN    VND    ЛТОМБ. 

umor  Лоп  KohlonstoffvorbiiuluiiÄroii,  deren  Studimn  Gerhar*li*s  wi<»^ii- 
M  b;Htlu  ho  rhi^nckoil  ViTUohmlioh  irewiiimei  war.  N«--oh  bänfizer  lässi 
su'h  ii^  iloM  K;>Uon,  wo  dio  orsio  in  lier  Einleiion^  sezvl^ne  I>eäiiiti«>n 
^u^sor  Ki>4hoiuu«s^^n  viv^iT.  o^  mii  Лет  in  ditrs<-m  Kap!C<el  «^el^i^iien 
г;^,у,глг.11огл)^Гл.  -  Л,  h,  КЧ  Лоп  Ei^izun^-Er^eheinanzcE.  b^i  wel- 
о;;;'^''Л  лг,>  5x\oi  лгл  oiiiAiv.irr  einwirken  den  K^rj-rni  zw«-:  a-eae  ohne 
\  ,\;;глАг,.;:г,::и  ov.;>u  V.e:i  —  dir  Вл'ЪачгЬшиг  änsicZIeit.  '1д&?  »iie 
\  ..".;:"■.;    .l:T    N^^i:::    r^'Airirtr..::::.    ^»Г'тг;^"    irr   l-riiri.   rüSi^cbeii ien 

л«. '^   >.;-•■  л v.^  ^.■v,  N>i'::v.  лг.>  SiT^rei.  z-i  AliiJbfX —  rrr:ii:5;:-rlie 

;:.'-  V.T.iM  Л:"  >.л^',гг;;*г:.  \'Т7«:Т  ^i.  li  "H^  üi  5*X  Ll.-s**:!':'^ 
"*  .1.11  ^  .  'j.>  i".: '.,':.:  :-.:\^  ::.:>:.: i-x-f  "*~^.ч;г**- ^  ;^  -?ал.»^ал1*гх 
'.»«.>;>  '*  .1  i.ii    *<•■:-,":.•:>    \i ъ    .\ г,г: ":.   :V.:   F-ciLel  i** '«"i.sstrf  -hsz-t- 

.ii«.    "*  :.4s  •">^  »r  :  "*  '*    :лл.. li  li.":.    li  ii-  7*i:i:i  ätrf  "^i;yj*f!r:.brn::'-hg 

:.U  :.44.'*v:.»i    ?V:;'.C:"1    ^  Г   >*■  S  •'.  l't   ~-Г*__1мГ* Д»*1Д>*-Г;-;  3»**J?4»»*i?f-    ii-r 

\       >.  --^  ••    1  :•  •    »'.'11     -  •-*••::    n--'    ii.L*~.^.»-4  Зг"  П"1г:'''!11*а  jl  ibfi- 

-    "■   -.  -  .:.'   ::>*^   !       :i  !.:.!'j*     ^    ;^'Г'1.       S'      iÜrrT    4La    -*Ll'f    3»f- 

>*■  V. '.  ■    '  *•  \    ■■    !  '..•    :    '» •-  -i-.'  -^  :7-T..  1  i;i"-*<ii  in-a  71*lea  i7«ifa. 

'^.  .■  ^'   ■    V.  !  \   -S  I.:,^     ;.U     >UUilILrifr    lEI'  ^^ST  H'C' 

f ' '      :.: .       ■     :.:  *   -^  li>=<  s.-a  шг*::!    UT'-ind 

-.4   \       :- :■.    -    :    ....:.:    .:■■    ir-^-vi     t,-.   x-^ir-riT 

V     ...  -  "^      .  ..-      ..    -::•;:  -    -.ii>?i-tir     um     ii? 

*    -•,:•..' ■^-.-       :      ;::  .      ..   .*      *     : .*v  i   a-r  r^r^LO^LLT: 
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gerade  diese  Reaktionen  waren  es,  deren  Studium  Gerhardt  zur 
Entdeckung:  seines  Gesetzes  führte. 

Wenn  dagegen  Stickstoff  oder  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  meh- 
rere \'erl/mduügen  bilden,  so  lässt  sich  auf  die  Frage  vun  den 
hierbei  unmittelbar  in  Reaktion  tretenden  Volumen  schwer  eine  be- 
stimmte Antwort  geben,  da  es  nicht  möglich  ist  mit  Genanigkeit 
zu  beobachten,  in  welcher  Reihenfolge  die  einzelnen  Verbindiings- 
stulen  entstehen.  Man  kann  annehmen,  obgleich  es  sich  nicht 
durch  den  Vcrsach  prüfen  und  daher  nicht  positiv  behaupten  lässt, 
dass  der  Stickstoff  mit  Sauerstoff  zunächst  Stickoxyd  NO  (nicht 
N*0  oder  N0^)  bildet,  aus  welchem  dann  erst  N^O^  und  NO'  ent- 
stehen. Bei  dieser  Annahme,  welche  schon  darin  eine  Stütze  findet, 
dass  NO  mit  Sauerstoff  direkt  N*0^  und  N0^  gibt,  wiirde  das  Avo- 
gadru-Gcrhardt'sehe  Gesetz  auch  auf  diesen  Fall  Anw^endung  finden,  da 
das  Stickoxyd  aus  gleichen  Volumen  Stickstoff  und  Sauerstoff 
besteht.  Ebenso  kann  angenommen  werden,  dass  Wasserstoff'  mit 
Sauerstott'  sich  zunächst  (in  gleichen  Volumen:  H'  und  0')  zu 
Wasserstoffhyperoxyd  verbindet,  welches  durch  die  irei  werdende 
Wärme  in  Wasser  und  Sauerstoff'  zerfällt,  um  so  mehr,  als  durch 
diese  Annahme  die  Bildung  der  Spunm  von  Wasserstoffliyperoxyd  bei 
fast  allen  Verbrennungs-  und  Oxydationsprozessen  wasserstofllial- 
tiger  Körper,  in  Anbetracht  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Was- 
serstoffliyperuxyds,  sich  auf  das  einfachste  erklärt,  während  die  Bil- 
dung des  Hyperoxyds  aus  Wasser,  wenn  dieses  direkt  entstehen 
wurde,  eine  Reaktion  wäre,  die  bis  jetzt  nicht  beobachtet  werden 
konnte  *"). 

Eine  grosse  Anzahl  von  Erscheinungen  zeigt  also,  dass  die 
chemischen  Wechselwirkungen  der  Stoffe  gewöhnlich  zwischen 
gleichen  (gasförmigen)  Volumen  vor  sich  gehen.  Dadurch  ist  na- 
tiirlich  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass  Reaktionen  auch  in 


10)  Dass  ursprünglicb  Wasserstoffliyperoxyd  entsteht  uud  erst  durch  Zei-seizuag 
desselben  Wasser,  ist  die  Ansicht,  welche  ich  stets  vertreten  habe  (schon  in  den 
ersten  Auflagen  dieses  Buches)  und  welche,  besoqders  seil  den  Arbeiten  von  Traube 
eich  zu  verbreiten  b^^innt.  Dieselbe  wird  es  möglicher  Weise  am  eiofachsten  er- 
klären^  warum  zum  Eintreten  vieler  Reaktionen  die  Anwesenheit  von  Spuren  ?oa 
Wasser  nothwendig  ist,  wie  z.  B.  zur  Explosion  eines  üemisches  von  Kohleuoxyd  und 
Sauerstoff,  Yielletcht  wird  auch  Ate  Theorie  der  Explosion  des  Knalij^ases  und  des 
Brennens  von  Wassersloil  au  Klarheit  gewinnen  und  sich  mehr  dem  wahren  Sach- 
verhalt nähern,  wenn  die  ursprüngliche  Bildung  von  WasserstoShyperoxyd  und  seine 
nachfolgende  Zersetzuug  berücksichtigt  wird.  Ich  will  nur  erwähnen,  dass  Oettingen 
<in  Dorpat,  1888)  durch  pholographische  Aufnahmen  von  Knallgasexplosionen  die 
Existenz  von  Wellen  und  Str^anuugeu  nachwies,  welche  auf  Perioden  im  Verbren- 
nungsprozcss  und  aul  wellenförmige  Verbreitung  der  Explosion  hindeuleUj  ein  Um- 
stand, der  für  die  Theorie  dieser  Erscheinung  von  Wichtigkeit  ist  Da  der  Bildung 
von  \\Ю'  aus  Ü'  uud  H*  eine  geringere  Wärmemenge  entspricht,  als  der  Bildung 
von  H^'Ü  aus  H^  und  0,  so  hängt  möglicher  Weise  auch  die  hohe  Temperatur  des 
Koaligasgebläses  von  der  vorhergehenden  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
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unter  den  Kohlenstoflfverbindungen,  deren  Studium  Gerhardt's  wissen- 
schaftliche Thätigkeit  vornehmlich  gewidmet  war.  Noch  häufiger  lässt 
sich  in  den  Fällen,  wo  die  erste  in  der  Einleitung  gegebene  Definition 
dieser  Erscheinungen  (pag.  5)  mit  der  in  diesem  Kapitel  gegebenen 
zusammenfallt,  —  d.  h.  bei  den  Ersetzungs-Erscheinungen,  bei  wel- 
chen aus  zwei  auf  einander  einwirkenden  Körpern  zwei  neue  ohne 
Volumänderung  entstehen  —  die  Beobachtung  anstellen,  dass  die 
Volume  der  beiden  reagirenden,  sowie  der  beiden  entstehenden 
Körper  untereinander  gleich  sind.  Im  allgemeinen  z.  B.  geben 
flüchtige  Säuren  HX  mit  flüchtigen  Alkoholen  R(OH)  —  entsprechend 
der  Bildung  von  Salzen  aus  Säuren  und  Alkalien  —  durch  doppelte 
Umsetzung  ebenfalls  flüchtige  Ester  RX  und  Wasser  H(OH),  wobei 
die  Mengen  der  reagirenden  Körper  HX,  R(OH)  und  RX  dasselbe 
Volum,  wie  das  gleichzeitig  entstehende  AVasser  H'OH),  einnehmen. 
Dieses  Volum,  welches  dem  durch  die  Formel  des  Wassers  ausge- 
drückten Gewicht  =^  18  entspricht,  beträgt  2,  wenn  ein  Gewichts- 
theil  Wasserstoff  1  Vol.  einnimmt,  da  die  Dichte  des  Wasserdampfes 
auf  Wasserstoff  bezogen  =  9  ist.  Solche  verallgemeinerte  Beispiele,  die 
sehr  zahlreich  sind  ^),  zeigen,  dass  das  Reagiren  in  gleichen  Vo- 
lumen eine  fortwährend  anzutreffende  chemische  Erscheinung  ist, 
welche  nothwendig  zur  Annahme  des  Avogadro-Qerhardt'schen  Ge- 
setzes führt. 

Wenn  man  nach  den  Volumverhältnissen  in  den  Fällen  fragt,  wo 
zwei  Körper  nach  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  in  meh- 
reren Verhältnissen  mit  einander  reagiren,  so  lässt  sich  eine  be- 
stimmte Antwort  nur  in  besonders  genau  unf ersuchten  Fällen  geben. 
Chlor  z.  B.  bildet  bei  der  Einwirkung  auf  Sumpfgas  CH*  vier  Kör- 
per: CH^Cl,  CH'Cl',  CHCP  und  CGI*  und  es  lässt  sich  durch  direkte 
Beobachtung  konstatiren,  dass  zunächst  der  Körper  CH'Cl  (Chlor- 
methyl) entsteht,  aus  welchem  sich  dann  die  übrigen  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Chlors  bilden.  Das  Clilormethyl  entsteht  nun  aus 
gleichen  Volumen  Sumpfgas  CH*  und  Chlor  CP,  nach  der  Gleichung: 
CH*-j-CP  =  CH'Cl  +  HCl.  AehnUche  FäUe  kommen  unter  den 
organischen,  d.  h    kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  häufig  vor  und 


9)  Eine  grosse  Anzahl  solcher  allgemeiner  Reaktionen,  welche  beweisen,  dass 
gleiche  Volume  in  Wechselwirkung  treten,  sind  gerade  für  Kohlenstoffverbindungen 
bekannt,  da  viele  derselben  flüchtig  sind.  Unter  den  Reaktionen  der  Basen  mit 
Säuren  oder  der  Anhydride  mit  Wasser  u.  s.  w.,  welche  bei  den  anorganischen 
Stoffen  so  häufig  vorkommen,  sind  solche  Fälle  selten,  da  viele  dieser  Stoffe  nicht 
flüchtig  und  ihre  Dampfdichten  unbekannt  sind.  Aber  auch  hier  gilt  dasselbe  Gesetz: 
so  z.  B.  zerfällt  die  Schwefelsäure  H'SO*  in  ihr  Anhydrid  SO'  und  Wasser  НЮ, 
dereu  Mengen  im  dampfförmigen  Zustande  gleiche  Volume  einnehmen.  Schliesslich 
wollen  wir  ein  Beispiel  anführen,  wo  drei  Körper  sich  mit  einander  in  gleichen  Vo- 
lumen verbinden:  Kohleusäuregas  C0%  Ammoniak  NH'  und  Wasser  H^O  (alle  neh- 
men je  2  Volume  ein)  bilden  zusammen  saures  kohlensaures  Ammonium  (NH*)HCO'. 
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gerade  dies«  Reaktionen  waren  es,  deren  Stiidiimi  (тгтГшг-И  zur 
Entdeckung  seines  Gesetzes  tulirte. 

Wenn  dageii|en  Stickstoff  oder  Wasserstutt  mit  8utiei\sloff  meli- 
rere  Verbindungen  bilden»  so  lässt  sich  auf  die  Frage  V(*n  ilvn 
hierbei  unmittelbar  in  Reaktion  tretenden  Volnmen  schwer  eine  be- 
stimmte Antwort  geben,  da  es  nicht  möglich  ist  mit  ticnanifrkeit 
zu  beobachten,  in  welcher  Reihenfolge  die  einzelnen  Verbhidnngs- 
stufen  entstehen*  Man  kann  annehmen,  olijjleich  es  sieh  nicht 
durch  den  Versuch  prüfen  und  daher  nicht  positiv  behaupten  lässt, 
dass  der  Stickstoff  mit  Sawerstoff  zunächst  Sückoxyd  NO  (nicht 
N^O  oder  N0^)  bildet,  ans  welchem  dann  erst  N^O^  und  NO'  ent- 
stehen. Bei  dieser  Annahme,  welche  schon  darin  eine  Stütze  findet, 
dass  NO  mit  Sauerstoff  direkt  N^^  und  NO*  gibt,  würde  das  Avr>- 
gadro-Gerhardt'sche  Gesetz  auch  auf  diesen  Fall  Anwendung  finden,  da 
das  Stickoxyd  aus  gleichen  Volumen  Stickstoff  und  Sauerstoff 
hesteht.  Ebenso  kann  angenommen  werden,  dass  Wasserstoff'  mit 
Sauerstoff  sich  znnachst  (in  gknchen  Volumen:  H'  und  О  )  zu 
Wasserstoffhyperoxyd  verlandet,  welches  durch  die  frei  wenh^nda 
Wärme  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfallt ^  um  so  melir,  als  rlnrch 
diese  Annahme  die  BiUlung  der  Spuren  von  Wasserstoffliyperoxyd  bei 
last  allen  Verbrennnngs-  und  Oxydationsprozessen  wasserstidnial- 
tiger  Körper,  in  Anbetracht  der  leichten  Zersetzbark  ei  t  de»  Was* 
serstoflfhyperoxyds,  sich  auf  das  einfachste  erklärt,  wähnend  die  Bil- 
dung des  Hyperoxyds  aus  Wasser,  wenn  dieses  direkt  entsteben 
wurde,  eine  Reaktion  wäre,  die  bis  jetzt  nicht  beobachtet  werdeu 
konnte  ***). 

Eine  grosse  Anzahl  von  Erscheinungen  zeigt  also,  da^ß  die 
chemischen  Wechselwirkungen  der  Stoffe  gewöhnlich  zwischen 
g-leichen  (gasfijrmigen)  Volumen  vor  sich  gehen  dadurch  ist  na- 
türlich dje  ^loglichkeit  nicht  ausgesc blossen ,  dass  Keaktionen  anch  in 


10)  Dass  arsprüDghch  Wasserstoffbjperoxyd  eotstebt  aod  ent  darcb  Zermiiung 

ddsselbeD  Wasser,   ist  die  Ansicht,  welche  leb  stets   Tertreten  habe  (scboo  to  den 

«rsieo  Auflagen  dieses  Baches)   and  welcbe,  besoijders  seit  dea  Arbeitea  ? oo  Triube 

iieb  zu  TerbreiteD    begmnt.    Dieselbe  wird  es  mögt  jeher  Weise  am    einfachirtoa  er- 

Шгеа,  warum  zum   Einueten  vieler  Reaktiooeo  die  ADwesenbett  то-  <-'■ -^--  топ 

sotbwemiig  ist,  wie  z.  B,  zur  Explosion  eines  Gemisches  von  К  :  tiod 

YieUeicht  wird  aocb  die  Theorie  der  Explosioo  dee  KnaUg^i-'»'*)  u^a  des 

700  WasserstoS^  ao  Kl  arbeit  gewinnen  und  sieb  твЬг  dem  wahren  Sacti- 

nihero,  wenn  die  arsprtingliche  Bildimg  топ  Waneratoffiijperoxxd  ood  aeliü 

ZeraeUoDg  berödcsicbtigt  wird.  Ich  will  omr  апИОшео,  daaa  ОШШ§еш 

at,  1888)   dttrch   pbotograpbiscbe  Aufoatuiiea  ?oo  Knallgaseiplotkiiieii  At 

¥Ш1  WeDen  und  Strömimgea  oachwies^  weldw  aal  Perioden  im  Verbreo- 

und  auf  weilenfönnige  Tcrimilimg  der  Exfdoiioii  hindeoleo,  dfi  Ufll» 

4er  für  die  Tb&orie  dieier  EracMmmg  таи  Widiyelceit  isl  Dm  der  ЫЛшщ 

H^iP  atie  Q^  Qsd  U>  cte  §ег1|«т  WifWMwigii  етаргМЦ  ak  dar  В1М«1§ 

^on   B>0  MB  Ш  oDd  0,  ao  Ыа^.  mutßdbm  Wem  aach  dlaMa  Тш^таяг  4м 

тот  da-  TorkerseheiideB  Eotaielittif  щт  Wiüerileihfpapa^yd  ab 
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ungleichen  Volumen  vor  sich  gehen,  obgleich  es  sich  sehr  häufig" 
nachweisen  lässt,  dass  solchen  Reaktionen  erst  Reaktionen  zwischen 
gleichen  Volumen  vorausgehen  '*). 

Das  Avogadro-Gerhardt'sche  Gesetz  lässt  sich  auch  algebraisch 
ausdrücken.  Bezeichnen  wir  durch  M*,  M^....  oder  überhaupt  M 
das  Molekulargewicht  oder  die  Menge  eines  Körpers,  welche  in  che- 
mische Reaktionen  eingeht  und  welche  nach  diesem  Gesetze  bei  allea 
Körpern    das     gleiche     Volum    einnehmen  muss,    und     durch    D\ 

11)  Bei  der  allgemeinen  Geltung  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  kann  die 
Möglichkeit  von  Reaktionen  zwischen  ungleichen  Volumen,  abgesehen  von  dem  im 
Text  Angeführten,  auch  dadurch  bedingt  werden,  dass  die  reagirenden  Körper  im  Mo- 
mente des  Eintretens  in  die  Reaktion  eine  vorherige  Umwandlung  erleiden,  zersetzt, 
isomerisirt  (polymerisirt)  werden  u.  s.  w.  Wenn  z.  B.  aus  №0*  offenbar  NO*  entsteht, 
0'  aus  0*  und  umgekehrt,  so  lässt  sich  die  Möglichkeit  der  Entstehung  von  Mole- 
keln, welche  nur  ein  Atom  enthalten,  z.  B.  von  0  oder  N  aus  0*  oder  №  oder  von 
höheren  Polymeren,  wie  H^  aus  H',  nicht  läugnen.  Auf  diese  Weise  können  natür- 
lich durch  eine  Reihe  willkürlicher  spezieller  Hypothesen  auch  solche  Fälle  wie  die 
Bildung  von  Ammoniak  NH^  aus  3  Vol.  Wasserstoff  H' und  einem  Volum  Stickstoff 
N'  im  Sinne  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  erklärt  werden.  Wir  dürfen 
aber  nicht  vergessen,  dass  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Hinsicht  höchst  unzureichend 
sind.  Sollte  die  Existenz  des  Hydrazins  oder  Amids  N'H*  (Kap.  VI,  Anm.  67)  sich 
bestätigen,  so  wird  sich  vielleicht  auch  das  Imid  №H«  entdecken  lassen,  eine  Ver- 
bindung die  2  Vol.  Wasserstoff  auf  2  Vol.  Stickstoff  enthält  und  folglich  durch 
Aufeinanderwirken  gleicher  Volume  entstehen  muss.  Wenn  es  sich  dann  zeigen  würde, 
dass  das  Amid  durch  elektrische  Funken,  Hitze  oder  die  dunkle  Entladung  u.  s.  w.  zu 
Stickstoff  und  Ammoniak  zersetzt  wird  (3N'^H*=№4-4NH'),  so  wird  man  annehmen 
können,  dass  vor  dem  Ammoniak  das  Amid  entsteht  und  möglicher  Weise  sogar  das 
noch  unbeständigere  Imid  X^H^,  das  ebenfalls  unter  Bildung  von  Ammoniak  zerfallen  kann. 

Ich  führe  dieses  nur  an,  um  zu  zeigen,  dass,  wenn  in  Wirklichkeit  auch  nicht 
festgestellt  werden  konnte,  dass  Reaktionen  immer  zwischen  gleichen  Volumen  er- 
folgen, daraus  noch  nicht  gefolgert  werden  kann,  dass  bei  weiteren  Untersuchungen 
es  niemals  gelingen  sollte,  die  Allgemeinheit  des  Gesetzes  darzuthun.  Wird  ein  Gesetz 
als  Hypothese  angenommen,  so  müssen  daraus  auch  die  Konsequenzen  gezogen  werden 
und  wenn  dieselben  in  die  Erklärung  der  Thatsachen  Klarheit  und  Harmonie  brin- 
gen, wenn  sie  sogar  solche  Thatsachen  erkennen  lassen,  die  sonst  verborgen  geblieben 
wären,  so  ist  die  Hypothese  bestätigt.  Diesen  Entwickelungsgang  machte  auch 
das  Avogadro-Cierhardi'sche  Gesetz  durch.  Schon  allein  die  Einfachheit,  mit  welcher  auf 
Grund  dieses  Gesetzes  die  Gewichte  der  elementaren  Atome  sich  bestimmen  lassen 
oder  die  Noihwendigkeit,  mit  der  sich  aus  dem  Gesetz  (wie  wir  weiter  unten  sehen 
werden)  die  Annahme  ergibt,  dass  die  lebendige  Kraft  der  Molekeln  aller  Gase  eine 
konstante  Grösse  ist,  genügten,  um  dieses  Gesetz  als  eine  zur  Zeit  unersetzliche  Hy- 
pothese beizubehalten  auch  ohne  darin  eine  Wahrheit  zu  sehen.  Wenn  aber  durch  die 
Annalinie  des  Avogadro-Gerhardrschen  Gesetzes,  wie  wir  weiter  sehen  werden,  sich 
die  Möglichkeit  ergeben  hatte  sogar  Eigenschaften  und  Atomgewicht  noch  nicht  be- 
kannter Elemente  vorauszusehen  und  in  der  Folge  Versuche  diese  Deduktionen 
bestätigten,  so  wird  es  offenbar,  dass  dieses  Gesetz  tief  in  das  Wesen  des  chemi- 
schen Verhallens  der  Stoffe  eindringt.  Das  einmal  für  richtig  anerkannte  Gesetz  lässt 
Sich  dann  auf  verschiedene  Arten  ableiten  und  ausdrücken,  erscheint  aber  stets, 
wie  alle  höheren  Gesetze  (z.  B.  das  Gesetz  der  Unzerstörbarkeit  des  Stoffes,  das 
Gesetz  der  Erhaltung  der  Energie,  das  Graviiationsgesetz  u.  s.  w.),  nicht  als  em- 
pirische Folgerung  aus  directen  Beobachtungen  und  Versuchen,  nicht  als  un- 
mittelbares Resultat  der  Analyse,  sondern  als  Produkt  des  selbstständigen  Schaf- 
fens der  forschenden,   von  der  Beobachtung  und  dem  Versuch  пш*  geleiteten  and 


* 


D*....  oder  iilK^rhaiipt  D  — die  Dichto  oder  das  Gewicht  eines 
gegebenen  Vidiims  der  betreftVnJen  КГа^ег  im  ^as-  oder  dampf- 
törniigeti  Zustande,  unter  bestimmten  sich  irbüch  bleibrndeu  Tem- 
peratur- und  Druckbediu^iunf^en,  so  umss  nach  dem  Gesetze: 

M*  _  >P  _         _  M 

9I  DJ  ~  '  '*  "~  D 
sein,  wobei  С  eine  Konstante  ist.  Dieser  Ausdruck  zeigt  unmitteb 
bar,  dass  die  Volumej  wtdche  den  M^dekulnrg-ewichten  31',  M\.,. 
M  eiUs|ireehen,  einer  Konstanten  gleich  sind,  denn  das  Volum  ist 
dem  Gewichte  direkt  und  der  Dichte  umerekelirt  proportional;  der 
Werth  von  С  hängt  natürlich  von  den  Einheiten  ab,  welche  för 
den  Ausdruek  des  iLolekulargewiehtes  und  der  Dichte  gewälilt 
werden.  Als  Einheit  des  Molekularge^sichtes  (welches  gleich  der 
8шпте  der  Gewichte  der  den  gegebr  in^i  Kijrjier  zusammensetzf^nden 
Atome  ist)  wird  gewöhnlich  das  Gewicht  eines  Wasserstoltatoms  an- 
genommen, auf  welches  auch  die  Dichten  der  Gase  und  Dämpfe  be- 
zogen werden.  Man  liraucht  also  nur  den  Zahlenwcrth  von  J/  und 
I)  für  irgend  einen  zusammengesetzten  Körper  zu  kennen,  um  ilen 
Werth  von  C,  welcher  tiir  alle  andern  Körper  derselbe  bleibt,  zu 
bestimmen.  Betrachten  wir  das  Wasser:  die  in  Reaktionen  eintre- 
tende (relative)  Menge  desselben  wird  durch  die  Formel  rder  Mo- 
lekel WO  ausgedrückt;  fiir  diesell*e  ist  M  =  18,  wenn  H  =  l,  wie 
wir  in  einem  der  vorhergehenden  Kapitel  gesehen  haben.  Da  die 
Dichte  des  Wasserdampfes  auf  Wasserstoft"  bezogen  D  =  9  ist,  so 
ist  0  =  2  und  daher  im  Algeraeinen  für  die  Molekeln  aller  Körper: 

D  -  '^' 

Folglich  ist  das  Molekulargewicht  gleich  der  doppelten  Dampf- 
dichte (anf  Wasserstoff  bezogen)  und  umgekelirt  ist  die  Dichte 
eines  Dampfes  oder  Gases  (ebeufalls  auf  Wasserstoff  bezogen)  gleich 
dem  halben  Molekulargewicht. 

Die  Richtigkeit  dieser  Folgerung  wird  durch  die  überaus  grosse 
Anzahl  der  beobachteten  Dampfdichten  vollkommen  bestätigt.  Nur 
um  einige  Beispitde  anzuführen,  erwähne  ich,  dass  für  NH''  das 
Molekulargewicht  oder  die  in  Reaktionen  eintretende  Menge,  sowie 
die  Zusammensetzung  und  das  der  Formel  entsprechende  <4ewicht 
Ы-^3  =  n  beträgt,  WTjraus  sich  D  =  8,5  berechnet,  ein  Werth, 

diazipllairten  Vernunft,  als  Resultat  der  Synthese,  welche  in  der  exakten  Wissenschaft 
in  demselben  Maasse  berechtigt  ist.  wie  in  den  höchsten  CieLieten  der  Kunst  Ohne 
solches  synihelische  Schaffen  der  Vernunft  vvjire  die  Wissenschaft  nur  eine,  systemlose 
AnsammlöDg  einer  unendlichen  AnzahJ  vereinzelter  Thatsivcheu  und  wurde  sich  nicht 
durch  die  Macht  auszeichnen^  die  ihr  in  Wirklichlieit  eigen  ist,  sobidd  sie,  ohne  die 
Analyse  der  realen  Thatsachen  zu  verschmäheut  sich  zur  Synthese  aufschwingt  und 
in  derselben  die  Einheit  der  Formen  der  äusseren  Welt  und  des  inneren  Denliens 
erfadst,  d,  h.  sohald  sie  nach  den  äusseren  sich  der  Sinnes  Wahrnehmung,  der  Вес 
bacbttmg  and  dem  Verstände  darbietenden  Formen,  den  inneren  veruunftgemiissen 
SIhq  der  Dluge  und  Veihältnissse,  die  Einheit  in  der  Yerschiedenartigkeii  entdeckt 
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2  VoL  Stickoxyd  eDthalten  foIiJ:li€h  1  VoL  Stickstoff  und  1  Vol.  Sauer- 
stoff. Es  lässt  sich  also,  wenn  die  Dampfdichten  eines  zusammenge- 
setzten Körpers  und  seiner  Bestandtheile.  sowie  die  Gewiclitsznsam- 
mensetzung  bekannt  sind,  auch  die  Volumzusaramensetzung  auf  ein-, 
fache  Weise  berechnen. 

Die  verschiedensten  Bestimmun<::en,  theils  durch  direkte  Beobach-' 
tnng.  theils  durch  Berechnung,  wie  in  den  soeben  gegebenen  Bei- 
spielen, führten  Gay-Lussac  zu  dem  Schi  esse,  dass  das  Volum  des 
entstehenden  Körpers  im  ffas-  od^r  dampßormigtn  Zustande  stets 
in  einem  cinfacheti  mulfiplen  Verhülfniss  zu  dem  Volume  jede 
der  Bestandtheile  stcht^  (folglich  auch  zn  der  Summe  der  VoUnne  der 
sich  verbindenden  einfachen  Körper).  Dieses  zweite  Gesetz  von  Gay- 
Lussac  zeigt  algo,  dass  dieselbe  Einfiichhcit  der  \4)himverhaltnisse 
im  Dampf-  oder  Gaszustande,  welclie  für  die  einfachen  Kurper 
besteht,  wenn  sie  mit  einander  in  Verbindung  treten,  auch  auf  die 
entstehenden  zusLimmengesetzten  Körper  AuAvendung  findet  ^). 

Wenn  ein  zusammengesetzter  Körper  sieh  ans  seinen  Bestand- 
theilen  bildet,  so  kann  die  Summe  der  Volume  der  reagLrenden  Kör- 
per entweder  dem  Volum  des  entstehenden  Körpers  gbich  oder 
grösser  aJs  dasselbe  sein;  im  letzteren  Falle  findet  Kontraktion 
statt,  im  ersteren  nicht.  Wenn  dagegen  ein  zusammengesetzter 
Körper  in  melirere  einfacbere  zerfällt,  so  bleibt  entweder  da^  Volum 
dasselbe  oder  es  wird  Volumzuualime  beobachtet.  Im  Weiteren  wer- 
den wir  daher  als  Vereinigyngsreaktionen  solche  bezeichnen,  bei 
welchen  das  Volum  im  gas-  oder  damptförmigen  Zustande  abnimmt, 
d.  h.  Kontraktion  stattfindet,  als  Zersetzungsreaktionen  —  snlche,  bei 
welchen  Volumzunabme  vor  sich  geht,  und  die  Reaktionen,  bei  denen 
das  Volum  im  gas-  oder  dampffönnigen  Zustande  (selbstverständlich 
bei  gleichem  Druck  und  trleicher  Temperatur  verglichen)  gleich 
bleibt  —  als  Ersetzungsreaktionen  oder  Substitutionen  oder  doppelte 
Umsetzungen»  Der  Uebergang  des  gewöhnliehen  Sauerstoifs  in  Ozon, 
die  Bildung^  von  Stickoxydul  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff,  die  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  auf  Stickoxyd  u.  s.  w*  sind  demnach  Ver* 
einigrngen;  dagegen  ist  z.  B.  die  Bildung  von  Stiekoxyd  aus  Stick- 
stoff'und  Sauerstoffe-  eine  Ersetzung. 

Aus  der  Kontraktion^  die  bei  der  Entstehung  chemischer   Ver- 


5)  Dieses  zweite  Voluingesetz  tässt  sich  auch  als  Folgerung  aus  dem  ersten  ab- 
leileu.  Das  erste  Gesetz  verlangt  ein  rationales  Verliälmiss  zwischen  den  Volumen  der 
sich  vereinigenden  Korper  Л  und  B,  Dirch  Vereinigung  dieser  Kori>er  entsteht  der 
Körper  ЛВ^  dieser  kann  nach  dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  sich  nicht 
nur  mit  C%  D  n.  a..  sondern  auch  mit  Л  oder  В  verbinden:  da  nun  bei  dieser  neuen 
Vereinlping  das  Volum  von  AB  in  einem  einfachen  multiplen  Verbältniss  zu  dem  von 
Л  stehen  muss,  so  wird  auch  dos  Volum  des  zusammengesetzten  Korpers  zu  den  Vo- 
Jumeu  seiner  Bestandtheile  in  einem  einJächeo  multiplen  Verhältniss  stehen.  Man 
kann  auf  diese  Weise  ein  einziges  Volumgesetz  annehmen:  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden,  kann  auch  das  dritte  dieser  Gesetze  die  beiden  anderen  einschliessen» 
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дед  Gesetzen,  welche  nur  annähernd  sind  (wie  wir  am  Gesetze  von 
Boyle-Mariotte  gcselien)>  nicht  iiberschreitetj  so  weicht  der  Quotient 

Щ  nur  wenig  von  2  ab  (er  liegt  zwischen  1,9  nnd  2» 2)  und  solche 

Fälle  gehören  dem  ЛУезсп  der  Sache  nach  zu  den  durch  das  Gesetz 

vorausgesehenen.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  der  Quotient  j^  um 

ein  Tielfaehes  nach  der  einen  oder  andern  Seite  hin  von  2  abweicht. 
Solche  Fälle  müssen  sich  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Gesetz 
erklären  lassen,  oder  das  Gesetz  muss  als  den  Thatsaehen  wider- 
sprechend A^erworfen  werden,  denn  Naturgesetze  leiden  keine  Aus- 
nahmen. Wir  müssen  uns  daher  der  Erklärung  solcher  scheinbarer 
Ausnahmen  zuwenden  und  wollen  zunächst  die  Fälle  betrachten,  iw 

der  Quoiienl  ^  grösser  als  3  ist  und  die  heobachiete  Dichte  folg- 
lich kfeiner,  als  es  das  Avogadro-Gerhrirdt'sche  Gesetz  verlangt. 

Als  eine  Folge  des  Avugadro-Gerhardt'schen  tTcsetzes  muss 
das  Vorhandensein  einer  Zersetzung  in  den  Fällen  angenommen 
werden,  wo  das  Volum  der  Dämpfe,  welches  der  in  Reaktionen  ein- 
tretenden relativen  Gewichtsmenge  eines  Körpers  entsiiricht.  grösser 
ist^  als  das  zweier  Gewichtstheile  Wasserstoflf.  Stellen  wir  uns  z,  B. 
vor.  dass  wir  die  Dichte  des  Wasserdampfes  bei  einer  Temperatur 
bestimmen,  wo  derselbe  vollständig  oder  zum  grössten  Theile  in  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zerfallen  ist.  Die  Dichte  des  hierbei  entstehen- 
den Gasgemisches,  des  Knallgases^  ist  6  (auf  Wasserstoff  bezogen), 
da  1  Vol.  Sauerstoff  16,  und  2  Vol.  Wasserstoff  2  Gewichtseinhei- 
ten gleich  sind  und  folglich  3  Vol.  Knallgas  ^  18  und  1  VoL  des- 
selben =6  Aviegt;  die  Dichte  des  Wasserdampfes  beträgt  dagegen 
9.  Wir  würden  also  unter  den  vorausgesetzten  Bedingungen  finden,  dass 

^  ^  'i  und  nicht  2  ist  Würden  wir  uns  auf  diesen  Versuch  be- 
schränken, so  könnten  wir  in  demselben  eine  Abweichung  vom 
Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetze  sehen.  Mit  Hilfe  der  Diffusion 
durcli  poröse  Wandungen  (Kap»  IL)  last  sich  aber  zeigen,  dass 
der  Wasserdampf  unter  den  vorausgesetzten  Teraperatiirbedinirungen 
zersetzt  ist.  Beim  Wasser  kann  selbstverstäntUich  in  dieser  Hinsicht 
kein  Zweifel  auftanchen.  da  die  Dichte  seiner  Dämpfe  bei  allen 
Temperaturen,  bei  welchen  Bestimmungen  ausgeführt  wurden  sind, 
<       dem  Avugadru-Gerhardt'sclK'n  Gesetz  folgt  *^).    Es  gibt    aber   eine 


12)  Da  flie  Dichte  der  Weisse rdampfs  innerhalb  der  GeDaaipkeilsj^renzen  der 
Beobachlmig  kousUtnl  bhibt,  seUist  hei  1000^  wo  die  Dissoziaiiou  zweifellos  be- 
gonnen haben  muss,  so  lässl  sich  daraus  schliessen,  dass  bei  diesen  Teoipcraturen 
nur  eine  gerin^'e  Menge  des  Wassers  der  Zersetzung  anheimrällu  Wären  selbst 
10  |>Ct  des  WasservS  versetzt,  so  wäre  die  Dampfdichle  —  H,57  und  uw  Quoiieut 
M/D  =  2,1;  nun  sind  aber  bei  deu  hobeu.  hierbei  in  Betracht  kommenden  Tenipe- 
mtaren  die  Versnchsfebler  möglicherweist;  grosser,    als  solche  Abweichungen  von 
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Anzahl  von  Körpern,  die  sich  bedeutend  leichter,  als  das  Wasser, 
zuweilen  schon  beim  Verdampfen  zersetzen  und  nur  im  festen  und 
flüssigen,  nicht  aber  im  dampfförmigen  Zustande  existenzfähig  sind. 
Hierher  gehören  z.  B.  viele  Salze,  alle  konstant  siedenden  Lösun- 
gen, alle  Verbindungen  des  Ammoniaks,  wie  die  Ammoniumsalze 
u.  s.  w.  Nach  den  von  Bineau,  Deville  u.  a.  ausgeführten  Dampf- 
dichtebestimmungen zeigen  diese  Körper  Abweichungen  von  dem 
Gesetze.  So  z.  B.  wird  für  den  Salmiak  NH*C1  die  Dampfdichte  von 
nahezu  14  gefunden,  während  seine  Molekel  nicht  kleiner  als  NH*C1 
^=53,5  sein  kann,  die  Dampfdichte  also  27  betragen  müsste. 
Kleiner  als  NH*C1  kann  die  Salmiakmolekel  aber  desswegen  nicht 
sein,  da  sie  aus  den  Molekeln  NH^  und  HCl  entsteht,  je  ein  Atom 
N  und  Gl  enthält,  also  nicht  theilbar  ist,  in  Reaktionen  (mit 
KHO,  NHO^  z.  B.)  niemals  in  geringerer  Menge  als  53,5  eingeht 
u.  s.  w.    Die  berechnete  Dampfdichte  (27)  ist  hier  doppelt  so  gross, 

als  die  beobachtete,  folglich  ^  zz:4,  anstatt  2.  Diese  anormale  Dampf- 
dichte des  Salmiaks  gab  lange  Zeit  Veranlassung  zu  Zweifeln  an 
der  Richtigkeit  des  Avogadro  Gerhardt'schen  Gesetzes.  Aber  eine 
genauere  Erforschung  des  Gegenstandes  zeigte,  dass  der  Salmiak 
beim  Verdampfen  sich  in  NH^  und  HCl  zersetzt  und  die  beobachtete 
Dampfdichte  nicht  die  des  Salmiaks,  sondern  eines  Gemisches  von 
NH^  und  HCl  ist,  die  in  der  That  nahezu  14,  oder  genauer  13,3 
betragen  muss,  da  die  Dichte  des  Ammoniaks  NH^  =  8,5  und  des 
Chlorwasserstoffs  HCl  =  18,2  ist  **).  Der  Beweis  dafür,  dass  der 
Salmiak  in  seinen  Dämpfen  schon  zersetzt  ist,  wurde  von  Pebal  und 
Than  in  derselben  Weise  erbracht,  wie  für  die  Zersetzung  des  Was- 
serdampfes bei  hohen  Hitzegraden,  d  h.  durch  Hindurchleiten  der 
Salmiakdämpfe  durch  einen  porösen  Körper.  Für  die  Geschichte  des 
Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  ist  dieser  einfache  Versuch  sehr 
lehrreich,  denn  wäre  dasselbe  nicht  bekannt  gewesen,  so  hätte 
Nichts  auf  den  Gedanken  führen  können,  dass  der  Salmiak  beim 
Verdampfen  Zessetzung  erleidet,  da  seine  Zersetzungsprodukte 
(HCl  und  NH^)  beim  Erkalten  wieder  Salmiak  geben  und  die  Er- 
scheinung alle  Anzeichen  einer  einfachen  Destillation  an  sich 
trägt.  Das  Avogadro-Gerhardt'sche  Gesetz  hat  also  diese  Zer- 
setzung voraussehen  lassen  und  in  dieser  Möglichkeit  Unbekanntes 
vorauszusehen,  besteht  eben  der  unmitelbare  Nutzen  der  Ent- 
der  normalen  Dampfdichte.  Wahrscheinlich  erreicht  aber  die  Dissoziation  bei  1000*^ 
nicht  einmal  10  pCt.  Daher  ist  nicht  zxi  erwarten^  dass  die  Dissoziation  des 
Wassers  sich  nach  denAenderungen  seiner  Dampfdichte  bestirmnen  lassen  könnte 
13)  Eine  solche  Erklärung  der  anormalen  Darapfdichte  des  Salmiaks,  der  Schwe- 
felsäure a.  a.  bei  der  Destillation  sich  zersetzender  Substanzen,  war  von  Anfang  an 
im  Sinne  des  Avogadro- Gerhardt'schen  Gesetzes  die  natürlichste.  Ich  habe  sie  z.  B. 
in  meinem  Werke  über  spezifische  Volume  (1856,  in  russ  Sprache)  gegeben.  In 
demselben  Werke  wandte  ich  auch  schon  die  Formel  M/D  n:  2  an,  welche  später 
von  vielen  andern  Forschern  gebraucht  wurde. 
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deckiinj^  VO0  Natiir^^esetzen.  Die  Betrachtuiii^:,  weiche  der  Anord- 
miiij^:  des  uns  beschäftigeoden  Versuches  zu  C4ruotle  lieprt  ^*)  Ist 
folgende:  die  berechnete,  ebenso  wie  die  ilurch  den  Л^ег8исЬ  er- 
uiittelto  Danipfdichte  des  Ammoniaks  nnd  des  Cldorwasserstoffs 
ist  mV  =  8.5  nnd  HCl  =  18,25  (wenn  Wasserstoff  —  1  ange- 
nommen wird).  Wenn  wir  also  ein  (тегаеп^е  dieser  beiden  Gase 
haben,  so  muss  <lurch  enge  Oeffminj^en  das  leichtere  Ammoniak 
bedeutend  schneller  diffundiren,  als  der  schwerere  Clilorwasserstoff, 
ebenso  wie  Wasserstoff  sclmelier  ditfundirt,  als  vSanerstuff.  Durch 
einen  porösen  Körper  muss  demnach  ans  dem  Salmiakdampf  (wenn 
er  zersetzt  ist)  in  einer  gegebenen  Zeit  mehr  Ammoniak,  als  Chlor- 
wasserstoff hindurchgehen  und  dieser  Ueberschuss  an  Ammoniak 
muss  z.  В  mit  Hilfe  eines  angefeuchteten  rothen  Lakmuspapiers 
leicht  entdeckt  \verden  können.  Fände  keine  Zersetzung  des  Salmiaks 
statt,  so  könnte  sein  Dampf  nach  dem  Hindurehgehen  durch  poröse 
Körper  keine  Bläunng  des  Reagenspapieres  hervorrufen,  da  der 
Salmiak  ein  neutrales  Salz  ist.  Durch  Prüfung  der  Salmiakdämpfe 
auf  ihre  Reaktion  nach  dem  Hindurcligehen  durch  p(»röse  Körper 
lässt  sich  also  ent- 
scheiden, ob  das  Salz 
beim  Ui'bergange  in 
Dampfform  sich  zer- 
setzt oder  nicht.  Da 
der  Salmiak  schon  bei 
einer  relativ  niedri- 
gen Temiieratur  ver- 
dampft» so  dass  die 
Verdampfung  auch  im 
Ghisrohr  mit  Hilfe 
eines  einfachen  Gas- 
brenners vorgenom- 
men werden  kann,  so 
lässt  sich  der  Versuch 
anf  sehr  einfädle  und 
bequeme  Weise  an- 
stellen. In  ein  Glas- 
roUr  AB  (Fig.  90) 
bringt  man  einen 
Propf  von  Inegsamem 
Asbest,    der    sieb  in  iler  Hitze    nicht  verändert    und    eine   poröse 


'J-^ 


F  i  IT.  90.    Лрр»г»1    xtito  Kftcbweli^  Алл*  der  ä«ttiu«k   ja  ««inen 
ОдгорГео  ia  Ammüai&k    (in  fif    uud  ChlorwftAuerstoff   (ita  ßi    icr^ 
eetct  UU 


14)  Es  sei  uachoials  daran  eriuuert,  da$s  die  Ausfuhrang  eines  Versuches,  die 
Anordnung  desselben  und  die  anzuweudeude  Methode,  durch  die  dein  Versuch  zu 
Gmude  liegende,  von  eioem  Prinzip  ausgehendö  Deduktion  bestimmt  wird,  niiht 
umgekehrt,  wie  Manche  glauboa.  Die  leitende  Rolle  gebort  dieser  letzteren  und  sie 
allein  gibt  den  Anstoss  zur  Anstellung  von  Versuchen. 
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Masse  bildet.  Dieser  Propf  befindet  sich  in  der  Mitte  des  Rohres  F; 
neben  denselben  bringt  man  in  die  eine  der  so  getrennten  Hälften 
des  Rohres  (in  G)  ein  Stück  trocknen  Salmiaks,  den  man  mit  Hilfe 
eines  Gasbrenners  erhitzt.  Um  die  beim  Erhitzen  sich  bildenden 
Dämpfe  wegzuführen,  leitet  man  aus  einem  Gasometer  oder  Blase- 
balg von  beiden  Seiten  in  das  Glasrohr  AB  durch  das  gabelförmig 
verzweigte  Rohr  С  Luft  ein,  welche  die  entstehenden  Dämpfe  in  die 
Cylinder  D  und  E  treibt,  in  denen  feuchte  Lakmuspapierstreifen  (je 
ein  blaues  und  ein  rothes)  sich  befinden.  Beim  Erhitzen  des  Sal- 
miaks ^*)  erscheint  hinter  dem  Asbestpropf  (in  Ä)  Ammoniak  und 
das  rothe  Lakmuspapier  in  В  wird  blau;  in  В  bleibt  ein  üeber- 
schuss  von  Chlorwasserstoff  zurück  und  da  dieses  Gas  saure  Eigen- 
schaften besitzt,  so  färbt  es  in  Sdas  blaue  Lakmuspapier  roth.  Es 
müssen  also,  wenn  der  Salmiak  beim  Uebergange  in  Dampf  zersetzt 
wird,  nach  einiger  Zeit  die  Reagenspapiere  in  D  —  blau,  in 
JE — roth  gefärbt  werden.  Der  Versuch  bestätigt  dies  vollkommen. 

M 
Ebenso  lässt  sich  auch  in  anderen  Fällen,  wo  der  Quotient  -^  sich 

grösser  als  2  erweist,  das  Stattfinden  einer  Zersetzung  darthun.  Diese 
scheinbaren  Abweichungen  von  dem  Avogadro-Gerhardt'schen  Ge- 
setze bilden  daher  in  Wirklichkeit  einen  schönen  Beweis  seiner  allge- 
meinen Giltigkeit  und  der  Möglichkeit  auf  Grund  desselben  bisher 
nicht  bekannte  Erscheinungen  (wie  die  Zersetzung  des  Salmiaks 
beim  Uebergange  in  Dampfform)  vorauszusehen. 

M 
Die  Fälle,  in  welchen  der  Quotient  g-  kleiner  als  2  ist,  also  die  be- 
obachtete Dampfdichte  sich  um  ein  Vielfaches  grösser,  als  die  berechnete, 
erweist,  erklären  sich  offenbar  auf  eine  noch  einfachere  Weise. 
Die  Beobachtung  zeigt  dann  nur,  dass  das  wirkliche  Molekularge- 
wicht um  so  viel  grösser  ist,  um  wieviel  der  bei  der  Berechnung 
erhaltene  Quotient  kleiner  als  2  ist.  Man  braucht  dann  M  nur  um 
so  viel  Mal  zu  vergrössern,  um  den  richtigen  Quotienten  zu  erhalten. 
Wenn  z.  B.  für  das  Aethylen,  dessen  Zusammensetzung  am  ein- 
fachsten durch  CH^  ausgedrückt  ist,  die  Dichte  14  und  für  das 
ebenso  zusammengesetzte  Amylen  35  gefunden  wird,  so  ist  der 
Quotient  im  ersteren  Fall  =  1,  im  letzteren  =  Vs-  Wird  aber 
das  Molekulargewicht  des  Aethylens  nicht  =  14  (wie  die  ein- 
fachste Formel  ergibt),  sondern  dem  Doppelten  =  28  und  das  des 
Amylens  dem  Fünffachen,  nämlich  =  70  gesetzt,  so  ist  die  Zusam- 
mensetzung des  ersteren  C^H*,  des  letzteren  C^H^®  und  der  Quotient 

jy  in  beiden  Fällen  =  2.  Diese  auf  den  ersten  Blick  willkürliche 
Annahme   er\veist   sich  aber  als  der  Wirklichkeit  vollkommen   ent- 


15)  Zum  Gelingen  des  Versuchs  ist  es  unbedingt  nothwendig,  dass  die  Röhren, 
der  Asbest  und  der  Salmiak  vollkommen  trocken  seien,  denn  sonst  hält  das  Wasser 
13  Ш  und  HCl  zurück. 
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sprecheiid.  Die  Menge  AethyleB»  welche  z.  B-  mit  Schwefelsäure  und 
and.  Säuren  reaofirt,  beträtrt  nicht  14,  sondern  28,  uml  beim  Amjien 
nicht  14,  somlern  70.  Mit  H'SO\  mit  Br^  mit  НЛ  u.  s.  w.  ver- 
binden sich  das  Aethylen  und  Amylen  in  den  durch  die  Formeln  C^H* 
und  С^Ы**\  nicht  CH\  auso^edriickten  Меи^геп,  Andererseits  ist  das 
Aethylen  ein  schwer  vertiüssigbares  Gas  (mit  der  absoluten  Siede- 
temperatur =:  -^  10"*),  Amylen  da^reefen  eine  bei  35"^  siedende 
Fhissiprkeit  (rait  der  absoluten  Siedetemperatur  ^=  + 192^);  dieser 
Unterschied  erklärt  sich  am  ein  fachsten,  wenn  im  Amylen  schwerere 
Molekeln  (M  =  7U),  als  im  Aethylen  (M  ^  28)  angenommen  werden. 

Ein   zu   kleiner  Quotient  ^  deufet    also   auf  eine  Polymerisation 

hin.  ein  zu  grosser  zeigt  eine  Zersetzung  an.  Die  verschiedene 
Dichte  des  Sauerstoffgases  und  des  Ozon's  (Kap.  IV)  bietet  einen 
analogen  Fall. 

Wenden  wir  uns  zu  deu  einfachen  Kurpern,  so  sehen  wir,  dass 
bei  eiuigen  derselben,  besonders  bei  Metallen,  z,  B.  Quecksilber, 
Cadminm  und  Zink,  das  Atomgewicht,  welches  in  ihren  Verbindun- 
gen angenommen  werden  muss  (wovon  weiter  nuten  die  Rede  sein 
wird),  auch  ihr  Molekulargewicht  ist.  Das  Quecksilber  besitzt  das 
Atomgewicht  2СНЛ  seine  Damptdichle  beträgt  lOÖ»  der  Quotient  ist 
alsü-:z2,  folglich  tnthält  die  Molekel  des  Queckstibers  ein  Atom  Hg. 
Für  Na,  Cd  und  Zu  ergibt  sich  blasse Ibe.  Diese  einfachsten  iibcrbaupt 
möglichen  Molekeln  können  selbstverständlich  nur  hei  einfachen  Körpern 
vorkommen,  denn  die  Molekeln  eines  zusammengesetzten  Körpers  müs- 
sen wenigstens  zwei  Atome  enthalten.  Uebrijiens  bestehen  die  Mole- 
keln auch  vieler  einfacher  Körper  aus  mehr  als  einem  Atom.  Beim 
Sauerstoff  ist  das  Atomgewicht  ^  16,  die  Dichte  =16,  also 
enthält  die  Molekel  zwei  Atome  0'\  was  schon  aus  dem  Vergleiche  der 
Dichti'  des  Saui'rsttdfs  mit  der  Dichte  des  aus  0^  bestellenden  Ozons 
hervorgeht.  Ans  2  Atomen  bestehen  auch  die  Molekeln  des  Wasserstoffs 
H*,  Chlors  Ci^  Stickstoffs  N*  u.  s.  w.  Wenn  Chlor  und  Wasserstoff 
mit  einander  reagiren.  so  entsteht  ohne  Veränderung  des  Volums 
Chlorwasserstotf:  H' -f  CP  —  HCl  +  HCl:  das  Chlor  und  der  Wasser- 
stoff ersetzen  sich  hier  gegenseitig  und  darum  bleibt  auch  das  Volum 
dasselbe.  Es  giebt  ferner  einfache  Körper,  dervn  Mc »häkeln  selbst  mehr, 
als  zAvei  Atf^nie  enthalten,  so  z.  B.  Schwefel  S^  dessen  Danipfdichte 
beim  Erhitzen  abnimmt  und  endlich  der  Molekel  S'  entspricht; 
Phosphor  enthält  im  dampfWrmigen  Zustande  (da  die  Dichte  D  ^= 
62)  in  der  Molekel  4  Atome.  P*.  In  der  Kohle  endlich  muss,  wie 
wir  weiter  sehen  werden,  eine  sehr  komplizirte  Molekel  angenom- 
men werden,  denn  sonst  bleiben  die  Xichttlüchtigkeit  und  andere 
Eigenschaften  dieses  einfachen  K*"»rpers  ganz  unerklärlich.  Es  sind 
folglich  viele  einfache  Krirpcr  polymerisirt,  d.  h.  sie  erscheinen 
in   Molekeln    welche    aus    einer   grösseren    Anzahl     von     Atomm 
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zusammengesetzt  sind.  Wenn  nun  zusammengesetzte  Körper  bei 
mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  Zersetzung  erleiden,  wenn 
hierbei  polymere  Körper  depolymensirt  werden  (d.  h.  ein  gerin- 
geres Molekulargewicht  erhalten,  zu  leichteren  Molekeln  zerfallen), 
wie  N^*  zu  NO'  oder  Ozon  0^  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  0^  so 
ist  auch  zu  erwarten,  dass  bei  höheren  Temperaturen  die  zusammen» 
gesetzten  Molekeln  einfacher  Körper  in  die  einfachsten  aus  einem 
Atome  bestehenden  Mdekeln  zerfallen  tverden.  Wenn  0^  in  0'  zersetzt 
wird,  so  ist  auch  die  Entstehung  von  0  wahrscheinlich.  Für  eine  solche 
Annahme  spricht  noch  bis  jetzt  die  Dampfdichte  des  Jods;  normal 
beträgt  dieselbe  127  (Dumas,  Deville  u.  a.),  entsprechend  der  Molekel 
J^,  bis  800®  bleibt  sie  konstant,  fängt  aber  weiter  an  merklich  abzu- 
nehmen und  beträgt,  nach  den  Bestimmungen  von  V.  Meyer,  Grafts 
und  Troost  unter  gew.  Druck  bei  1000*^  =  100,  bei  1250®  etwa  80, 
bei  1400®  etwa  75,  scheint  also  der  Grösse  63,  d.  h.  der  Hälfte  der 
ursprünglichen  zu  zustreben.  Bei  vermindertem  Drucke  '*}  geht  in 
der  That  der  Zerfall  oder  die  Depolymerisation  so  weit,  dass  die 
Dichte  66  erreicht  wird,  wie  Grafts  bei  einer  Verminderung  des 
Druckes  auf  100  mm  und  einer  Erhöhung  der  Temperatur  auf  1500® 
nachgewiesen  hat.  Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  die  Molekeln  J^, 
bei  hohen  Temperaturen  und  geringem  Druck,  allmählich  in  die  Mole- 
keln J  übergehen,  welche  wie  beim  Quecksilber  nur  ein  Atom  ent- 
halten, und  dass  bei  sehr  grosser  Hitze,  welcher  das  Bestreben  zu- 
sammengesetzte Körper  zu  zersetzen  und  zusammengesetzte  Molekeln 
zu  depolymerisiren  zuzuschreiben  ist,  dieses  auch  für  andere  einfache 
Körper  der  Fall  sein  wird  17). 

Ausser  den  oben  besprochenen  zwei  Fällen  scheinbarer  Abwei- 
chungen vom  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetz,  gibt  es  noch  einen 
dritten  und  letzten  Fall  und  zwar  einen  sehr  lehrreichen.  Beim 
Untersuchen  eines  chemisch  einheitlichen  Körpers  ist  man  zunächst 


16)  Ganz  ebenso,  wie  bei  abneiimendem  Druck  eine  Zunahme  der  Dissoziation 
von  N*0'  und  die  Bildung  einer  grösseren  relativen  Menge  von  NO'  beobachtet 
wird  (s.  Kap.  VI.,  Anm  46).  Der  Zerfall  von  JMn  J-f  J  ist  in  der  That  ein  Dis- 
soziationsprozess. 

17)  Beim  Chlor  glaubte  man  Anfangs  auch  eine  solche  Zersetzung  beobachten 
zu  können:  bei  genauerer  Prüfung  zeigte  sich  aber,  ^ass,  wenn  überhaupt  eine  Ver- 
minderung der  Dichte  stattfindet,  dieselbe  höchst  unbedeutend  ist.  Beim  Brom  ist 
sie  etwas  grösser,  aber  noch  immer  bei  weitem  kleiner,  als  beim  Jod. 

Uebrigens  geschieht  es  oft,  dass  chemische  Prozesse  unwillkürlich  mit  physika- 
lischen verwechselt  werden  und  ist  es  daher  wol  möglich,  dass  die  Verminderung 
der  Dichte  des  Chlorgases  und  der  Brom-  und  Joddämpfe  ganz  oder  theilweise  durch 
einen  physikalischen  Vorgang  —  nämlich  die  Veränderung  des  Wärmeausdehnungs- 
koeffizienten mit  der  Temperatur  und  dem  Molekulargewicht  —  bedingt  wird.  Ich 
katte  Gelegenheit  zu  beobachten  (Comptes  rendus  1876),  dass  der  Ausdehnungs- 
koeffizient der  Gase  mit  ihrem  Molekulargewicht  wächst  und  der  direkte  Versuch 
kat  z.  B.  gezeigt  (Kap.  II.  Anm.  26),  dass  für  Bromwasserstoflf  dieser  Koeffizient 
О^МдВб  (M  =  81)  beträgt,  während  er  beim  Wasserstoff  0,00367  ist  (M  =  2).  Bei 
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bestrebt  dcüselbeii  in  raüglichst  reiuem  Zustande  abzu.-^cheiden,  um 
dann  erst  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigi^nschaften,  da- 
runter anch  die  Dampfdichte,  zu  bestimmen.    Ist    dieselbe    normal, 

d,  h,  D  =:  ^,  so  kann  man  iiberzeugrt  sein,  dass  der  Körper  keine 

fremden  Beimen«:un2:en  enthält.  Wird  dagegen  eine  anormale  Dampf- 

dichte,  also  D  nicht  gleich  = '-   gefunden,  so  bietet  dies  den  Germern 

des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  nur  ein  neues  ArjLmment  ge- 
gen die  Annahme  desselben  und  nichts  weiter.  Denjeniiren  aber, 
welche  die  grosse  Bedeutuni;"  dieses  Gesetzes  erkannt  haben,  dient 
ein  solches  Ergebniss  als  ein  Hinweis  darauf,  dass  eine  fehterhafte 
Beobachtung  vorliegen  muss,  dass  entweder  die  Dichte  bei  einer 
Temperatur  bestimmt  wurde,  bei  welcher  der  Dampf  noch  nicht 
den  Gesetzen  von  Boyle-Mariotte  und  Gay-Lussac  folgt,  oder  dass 
der  Körper  nicht  genii^rend  rein  war  u,  s.  w.  Das  Avogadro-Ger- 
hardt'sche  Gesetz  regt  dann  zu  neuen  genaueren  Untersuchungen 
an  und  bis  jetzt  ist  es  noch  immer  t^'eümgen  die  Ursache  eines 
abweichenden  Verhaltens  zu  erklären.  Die  Zahl  solcher  Beispiele  ist 
in  der  neueren  Geschichte  der  Chemie  sehr  gross.  Einer  derselben 
sei  hier  angeführt.  Für  das  Pyrosulfurylchlorid  ЗЮ^СР  ist  M:rz215, 
somit  wäre  die  Dichte  D  =:  107,5  zu  erwarten,  indessen  fanden  Ro- 
senstiehl^  Ogier  und  and.  53,8,  d.  h.  eine  um  die  Hälfte  geringere 
Dichte;  ausserdem  wies  Ogier  (I8ö2]  bestimmt  nach,  dass  bei  der 
Destillation  der  Verhinduns:  keine  Dissoziation  in  SO^^  und  SO^CP 
oder  überhaupt  in  irgend  welche  andere  Produkte  stattfindet*  Die 
anormale  Damfdichte  des  Pyrosulfurvlchlorids  blieb  daher  unerklär- 
lich, bis  Konowalow  (1885)  erkannte,  dass  die  genannten  Beobach- 
ter ein  (SO^HCl  enthaltendes)  Gemisch  in  Händen  gidiabt  liatten 
und  dass  die  reine  Verbindnng  die  normale  Dichte  von  annähernd 
1Ü7  besitzt.  Ohne  das  Avogadro-Gerhardt'sche  Gesetz  würde 
dieses  Gemisch  nach  wie  vor  für  einen  reinen  Körper  s^ehalten 
worden    sein,    um    so    mehr   als    die  Bestimmung    der  Chlormeuge 

den  Juddämpfen  (M  —  ^54)  ist  аЫг  ein  relativ  sehr  jjjrosser  AusdeLmmgsIcof^fti- 
zieul  XU  erwärt<»D,  und  dieses  allein  rauss  schon  eine  Verminderung  der  Dichte  be- 
wirken. Dii  die  Ghlormolekel  Cl-  (=  71)  leicbier  als  die  des  Broms  Br-  (=  IfiO) 
ist,  die  Jodmolekel  J-  (=251),  aber  nocli  schwerer,  so  entsprichl  der  beobachtete 
Grad  der  Dichte  ahn  ahme  der  zu  erwartenden  Zunahme  der  Ausdehnunjrskoeffizieut^D. 
Nehmen  wir  ihr  dit»  Jmldämpfe  den  Aiisdebnungskoetlizienten  0ЛЮ4  an,  so  muss  bei 
lOOC^  di»^  Dichte  schon  Ite  sein.  Folglich  kann  die  Dissoziation  der  Joddiimpfe  eine 
Uüt  scbniabare  sein.  D^m  ent^fei^en  muss  al)er  bemerkt  werden,  dtiss  die  Dichte  der 
schweren  Qaecksüberdiimpfe  (М=2ГЮ,  D-^lOl)  bei  Ib^Xf  skh  nicht  vermindert 
(nach  V.  Meyer  D  =  98),  obgleich  hier  der  wichtige  Unterschied  besieht,  dass 
die  Quecksilbermolekel  ein  Atom,  die  Jodmolekel  dagegen  zwei  enthalt.  Solche 
Fragen  werden  webender  Schvrierigkeit,  sie  experimentell  zu  losen  (besonders  schwie- 
rig ist  die  Bestimmung  der  hohen  Teniperaturcn),  noch  lange  keine  definitive  Ent- 
scheidung finden,  gerade  darum,  weil  es  schwierig,  wenn  nicht  unmöglich  isl^  hierbei 
die   physikalischen  Veränderungen    von    den  chemischen   sicher  zu  unterscheiden- 
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Ыег  keinen  Aufschluss  über  das  Vorhandensein  der  Beimengung 
geben  konnte.  Auf  diese  Weise  ermöglicht  ein  richtig  erkanntes 
Naturgesetz  die  Entdeckung  neuer  Thatsachen. 

Alle  genau  erforschten  Fälle  bestätigen  das  Avogadro-Gerhardt' 
sehe  Gesetz  und  da  auf  Grund  desselben  aus  der  Bestimmung  der 
Dampfdichte  (einer  rein  physikalischen  Eigenschaft)  sich  das  Mole- 
kulargewicht oder  die  Menge  eines  Stoffes  ergibt,  welche  in  chemi- 
sche Reaktionen  eingeht,  so  bildet  dieses  Gesetz  ein  enges  Band 
zwischen  den  beiden  Wissensgebieten— der  Physik  und  der  Chemie. 
Femer  ergibt  das  Avogadro-Gerhardt'sche  Gesetz  für  die  Begriffe 
der  Molekel  und  des  Atoms  die  feste  Grundlage,  deren  sie  dis  dahin 
entbehrten.  Obgleich  schon  zu  Dalton's  Zeit  die  Nothwendigkeit  der 
Annahme  von  Atomen  einfacher  Körper,  d.  h.  durch  chemische  und 
andere  Kräfte  untheilbaren  Individuen  und  von  Molekeln  zusammen- 
gesetzter Körper,  d.  h.  von  Atomgruppen,  welche  nur  mechanisch 
und  physikalisch  untheilbar  sind,  anerkannt  worden  war,  liess 
sich  die  relative  Grösse  der  Molekeln  und  Atome  damals  noch 
nicht  mit  genügender  Bestimmtheit  feststellen.  So  z.  B.  konnte  man 
für  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffes  die  Zahl  8,  oder  16,  oder 
eine  beliebige  Vielfache  annehmen;  es  lagen  keine  Daten  vor, 
welche  für  die  eine  oder  andere  dieser  Zahlen  gesprochen  hätten^®). 
Von  dem  Molekulargewichte  einfacher  und  zusammengesetzter  Kör- 
per hatte  man  überhaupt  keine  bestimmte  Vorstellung.  Erst  nach 
der  Aufstellung  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  erhielt  der  Be- 
griff der  Molekel  eine  bestimmte  Form  und  ermöglichte  seinerseits 
die  Feststellung  der  Atomgewichte  einfacher  Körper. 

Eine  Molekel  im  chemischen  Sinne  ist  die  Stoffmenge,  welche  mit 
anderen  Molekeln  in  chemische  Wechselwirkung  tritt  und  im  gas- 


18)  So  war  es  auch  in  den  50-er  Jahren;  die  einen  nahmen  0  =  8,  die  anderen 
0  =  16  an,  für  die  ersteren  war  Wasser  HO,  Wasserstotfhyperoxyd  HO^,  für  die 
letzteren  Wasser  НЮ,  Wasserstoffhyperoxyd  НЮ*  oder  HO.  Es  herrschte  die  grösste 
Willkür.  Im  Jahre  1860  versammelten  sich  die  Chemiker  aller  Länder  in  Karls- 
ruhe zu  einem  Kongresse,  um  in  Betreff  eines  einheitlichen  Systems  der  Atomgewichte 
übereinzukommen.  Als  Augenzeuge  erinnere  ich  mich  recht  gut,  wie  sehr  die  Mei- 
nungen auseinander  gingen  und  mit  welcher  Wichtigkeit  die  Koryphäen  der  Wis- 
senschaft ein  üebereinkoromen  zu  Stande  zu  bringen  suchten,  während  die  Ver- 
treter der  Gerhardt'schen  Anschauungen  mit  dem  italienischen  Professor  Cannizzaro 
an  der  Spitze,  mit  Nachdruck  auf  die  Nothwendigkeit  hinwiesen  diese  Ideen  mit 
allen  ihren  Konsequenzen  anzunehmen.  Bei  der  Freiheit  der  Wissenschaft  (ohne  sie 
würde  die  Wissenschaft  nicht  fortschreiten,  sondern  verknöchern  und  dem  noth- 
wendigen  wissenschaftlichen  Konservatismus  (ohne  den  die  Wurzeln  früheren 
Forschens  keine  neuen  Triebe  geben  könnten)  war  ein  willkürliches  Uebereinkom- 
men  nicht  möglich  und  auch  nicht  wünschenswerth.  Die  Wahrheit,  in  Gestalt  des 
Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  erhielt,  Dank  dem  Kongress,  die  weiteste  Verbrei- 
tung und  erlangte  binnen  Kurzem  aligemeine  Anerkennung.  Sodann  gewannen 
auch  die  neuen,  sogenannten  Gerhardt'schen  Atomgewichte  von  selbst  festen  Fuss 
und  kamen  seit  den  7C-er  Jahren  in  allgemeinen  Gebrauch. 
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förmigen  Zustande  dasselbe  Volum  einnimmt,  wie  zwei  Gewichtstheile 
Wasserstoff. 

Das  Mob'kiilargewiclit  eines  КГггретз  (welches  im  Variier g'ehen- 
den  rtiircli  Jf  bezeichnet  wurde)  wird  durch  die  Zusaiiimensetzuiig, 
die  ehemischen  üniwandhmgeii  und  die  Dampfdichte  desselben 
bestiranit. 

Btd  mechanisichen  und  physikalischen  Umwaudluiig-en  der  Stoffe 
bleiben  die  Molekeln  nngetheilt,  wälireiid  sie  bei  eheraischen  Reak- 
tionen Veränderungen  entweder  in  ihren  Eigenschaften  oder  ihrer 
Menge,  ihrer  Lage  oder  endlieh  in  der  Bewegungsart  ihrer  Be- 
standtheile  erleiden. 

Aus  einer  Gesammtheit  von  cliemisch  ganz  gleichen  Molekeln 
bestehen  die  Massen  der  bestimmten  homogenen  Stoffe  in  allen  ihren 
Aggregatzuständen  '^)* 

Die  Molekeln  bestehen  aus  gesetzmässig  geordneten  und  sich 
bewegenden  Atomen,  wie  da^s  SouDensysteni  ^^)  aus  seinen  Individuen 
(der  Sonne,  den  Planeten,  Trabanten,    Kometen  u.  s.   w.)    besteht. 


19)  Eine  Gasmasse,  ein  FIüasiglieitsiropfeD,  der  kleinste  Krysiall  stellen  eine 
Gesammtheit  xalii reicher,  iu  Beweguag  belindlicher  Molekeln  dar,  welche  sich  vielfach 
wiederholend  (wie  die  Slcrne  in  der  Milchsirasso)  imd  sich  gesetzmässig  gruppireDd, 
ihre  eigeoen  neuen  Systetne  bilden.  Wmn  im  (iaszustaode,  bei  relativ  bedeutender 
Entfernung  der  Molekeln  von  einander^  eine  Anhäufung  verschiedenartiger  Molekela 
(ohDe  chemisrhe  Wechselwirkung)  möglich  ist,  so  ergibt  sich  die  Möglichkeit  einer 
solchen  Anhaufnng  im  flüssigen  Zustande,  wo  die  Molekeln  einander  genähert  sind, 
Dtir  bei  der  besondern  Ait  von  gegenseitiger  Einwirkung  der  Molekeln,  wekhe  bei 
der  chemischen  Anziehung  erscheint,  insbesondere  aber  bei  der  Fähigkeit  verschieden- 
arUger  Molekeln  mit  einander  in  Verbindung  гп  treten.  Ein  solcher  Zustand  nrnss  in 
den  Lösungen  und  anderen,  als  nnbestiramlc  chemische  Verbindungen  bezeichneten 
Systemen  angenommen  werden.  Nach  der  Vorstellung,  welche  wir  in  diesem  Buche 
durctiruführen  suchen,  müssen  in  solchen  Syst»?men  sowol  Verbindungen  verschie- 
denartiger Molekeln,  als  auch  Zerselzungsprodukte  dieser  Verbindungen  vorhan- 
den  sein,  wie  im  Üntersalpetersäureanhydiid  ls4)*  und  XO',  Zugleich  mnss  ange- 
nommen werden,  dass  die  Molekeln  Л,  welche  in  einem  gegebenen  Moment  mit  В 
zu  AB  verbunden  sind,  im  nlichslen  sich  trennen,  um  dann  von  Neuem  im  gebun- 
denen Zustande  zu  erscheinen.  Eine  andere  Vorstellung  lässt  sich  von  den  Fallen 
des  cheniisiiien  Gleichgewichts  in  dissoziirten  Systemen  nicht  gewinnen. 

20)  Auf  diese  Weise  befestigte  sich  der  grundlegende  Gedanke  eines  einheitlichen 
tiarmonischen  Typus  des  Weltbaues,  einer  der  Gedanlten,  welche  den  menschlichen 
Geist  zu  allen  Zeiten  durchdrangen  und  der  Hoffnung  Raum  lassen,  dass  man  mit 
der  Zeit  auf  dem  mühevollen  Wege  der  Entdeckungen,  Beobachtungen,  Ver- 
suche, Gesetze,  Hypothesen  und  Theorien  auch  in  der  Erkenniniss  des  nnsicbl- 
baren,  inneren  Baues  der  materiellen  Körper  zu  derselben  Klarheit  und  Genauig- 
keit gelangen  wird,  welche  gegenwärtig  in  Bezug  auf  unsere  Kenntnisse  vom  sicht- 
baren Baue  dos  Wellsystems  bestehen.  Kur  wenige  Jahre  sind  vergangen,  seit  das 
Avogadro-Gerhardt^sche  Gesetz  in  der  Wissenschaft  festen  Füss  fasste:  viele  der  noch 
beute  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  thätigeu  Forscher  hal)en  os  mit  erlebt.  Nicht  zu 
rerwundem  ist  also,  dass  in  der  Molekularmechanik  noch  nicht  Vieles  errungen  ist, 
aber  die  Theorie  der  Gase^  welche  mit  dem  BegiitT  der  Molekel  so  eng  verknüpft  ist, 
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Je  mehr  Atome  sieb  zu  einer  Molekel  vereinigen,  desto  kompli- 
zirter  ist  die  entstehende  Substanz.  Das  Gleichgewicht  der  ver- 
schiedenartigen Atome  kann  hierbei  mehr  oder  weniger  beständig 
sein  und  es  entstehen  dem  entspreche  id  Verbindungen  von  grös- 
serer oder  geringerer  Beständigkeit.  Die  physikalischen  und  mecha- 
nischen Umwandlungen  verändern  die  Bewegungsgeschwindigkeit 
und  die  Entfernung  der  einzelnen  Molekeln  (im  Körper)  oder  der 
sie  zusammensetzenden  Atome  von  einander,  während  das  zuvor 
bestehende  Gleichgewicht  des  Systems  ungestört  bleibt;  bei  chemi- 
schen Umwandlungen  dagegen  erleiden  die  Molekeln  selbst  Ver- 
änderungen, d.  h.  es  verändern  sich  die  Bewegungsgeschwindigkeit, 
die  gegenseitige  Lage,  Qualität  und  Quantität  der  Atome  in  den 
Molekeln. 

Atome  sind  die  kleinsten  Mengen  oder  die  untheilbaren  chemischen 
Massen  der  Elemente,  aus  welchen  die  Molekeln  einfacher  und  zusammen- 
gesetzter Körper  bestehen. 

Die  Atome  sind  wägbar,  die  Summe  ihrer  Gewichte  bildet  das 
Gewicht  der  aus  ihnen  zusammengesetzten  Molekeln,  und  die  Summe 
der  Gewichte  der  Molekeln  —  das  Gemcht  der  Körper,  d.  h.  Das- 
jenige, was  die  Gravitation  und  alle  von  der  Masse  des  Stoffes 
abhängigen  Erscheinungen  bedingt. 

Die  Elemente  sind  nicht  nur  durch  ihre  selbstständige  Existenz, 
die  Unfähigkeit  sich  in  einander  umzuwandeln  u.  s.  w.,  sondern 
auch  durch  das  Gewicht  ihrer  Atome  charakterisirt. 

Die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  w^erden  be- 
stimmt durch  das  Gewicht,  die  Zusammensetzung  und  die  Natur 
der  den  Körper  bildenden  Molekeln  und  durch  das  Gewicht  und 
die  Natur  der  die  Molekeln  zusammensetzenden  Atome. 

Die  Gesammtheit  dieser  der  Molekularmechanik  angehörenden 
Begriffe  liegt  allen  neueren  Errungenschaften  der  Physik  und  Chemie 
seit  Aufstellung  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  zu  Grunde. 
Die  fruchtbringende  Bedeutung  dieser  Prinzipien  zeigt  sich  in 
unserem  ganzen  heutigen  chemischen  Wissen  auf  Schritt  und  Tritt. 
An  dieser  Stelle  soll  die  Anwendung  des  Gesetzes  nur  an  einigen 
wenigen  Beispielen  veranschaulicht  werden. 

Da  unter  dem  Atomgewicht  die  geringste  Menge  eines  Ele- 
mentes zu  verstehen  ist,  welche  in  den  verschiedenen  Molekeln 
enthalten  sein  kann,  so  müssen  wir,  um  das  Atomgewicht  des 
Sauerstoffs  zu  bestimmen,  die  Molekeln  seiner  Verbindungen  be- 
trachten, die  theils  schon  beschrieben  worden  sind,  theils  noch  spä- 
ter besprochen  werden  sollen: 


genügt  mit  ihren  Erfolgen  schon  aUein,  um  zu  zeigen,  dass  die  Zeit  nicht  mehr  fem 
ist,  wo  unsere  Kenntniss  des  inneren  Baues  der  Stoffe  eine  rasche  Zunahme  er- 
fahren werden. 
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NO 

NO' 

HNO' 

CO 

CO* 


Gewicht 
Mdekulargewicbt        des  Saut^rstoffs. 


18 
44 
3ü 
46 
63 
28 
44 


16 
16 
16 
32 
48 
16 
32 


Die  ZM  solcher  Verbindungen  Hesse  sich  noch  bedeutend  ver- 
mehren,  aber  das    Eesultat    wäre  dasselbe:    es  würde  sich,  wie  in 
diesen  ßeisi>ielen.  ergeben,  dass  in  den  Molekeln  der  SauerstoftVer- 
binduugen  niem;ib    weni^^er    als  16  Gewiehtstheile    SauerstotF  ent- 
halten   sind    nml  dass  die  Mentre  desselbrn    immer  n  .  10  beträgt, 
wobei  1?  eine   ganze  Zahl  ist.     Die    Midekulargewichte    der    aufge- 
zählten   Verbindungen    sind    entweder    direkt    aus    ihrer     Dichte 
im  gas-  oder  ttanii»fturmigen  Zustande    oder  durch  ihre  Reaktionen 
bestimmt  worden.   8o  z.   B*  ist  die  Damijfdiebte  der   Salpetersäure 
(die  oberhalb  der  Siedetemperatur  sich  leicht  zersetzt)  nicht  genau 
bestimmt,  aber  in  Anbetracht  des  Umstandes,    dass    diese    Verbin- 
dung  1   Gewthl.    Wasserstort*   enthält,    sowie  auf  Grund  aller  ihrer 
Eigeuschatten  und  Reaktionen,  kann  sie     nur  die  oben  angeführte 
Moleknlarznsammen>etzung  besitzen,  —  Auf  dieselbe  Weise,  wie  wir 
soeben  brim  Saiierstotf  jreseb  n,  lässt  sicli   auch    das    Atomgewicht 
eines  jeden    anderen  Elementes   bestünmen,  wenn  das  Molekularge- 
wicht und  die  Zusammensetzung  seiner  Verbindungen  bekannt  sind. 
Man  überzeugt  sieb  z,  i\.  leicht  davon,  dass  in  den  Verbindungen  des 
Kohlenstofls  nie  weniger  als  я.  12  Theile  desselben  enthalten  sind,  dass 
also  С  :==  12    ist,    nicht    С  =  6.    wie    vor    Gerhardt    angenommen 
wurde.  Auf  diese  Weise  wurden  die  heute  gebräuchlichen  und  noch 
jetzt  als  Gerharilt'scke  bezeichneten  Atomgewichte  0.  N,  C.  Cl,  S  u,s.  w. 
ermittelt  und    definitiv   festgestellt.     Bei  den  Metallen,    von    denen 
viele  keine    einzige    flüchtige  Verbindung    geben,    lassen    sich  die 
Atomgewichte  dennoch  nach  Methoden  bestimmen,  die  weiter  unten 
beschrieben  werden  sollen,    aber  auch  hier    muss  in    zweifelhaften 
Fällen    das    Avogadro-Gerhardt'sche    Gesetz    zu    Hilfe    genommen 
werden.     So  z    B.   Hessen  gewisse    Analogien    dem  Beryllium    das 
Atomgewicht  Bc  гз  13,5  zuschreiben,  wobei  sein  Oxyd  die  Zusammen- 
setzung  Be4j^  und    seine    Chlorverbindung    BeCP    haben    rausste, 
obgleich  vieles  Andere,  in  Bezuy:  auf  die  Verbindungen  dieses  Ele- 
mentes bekannte,    für  das  Atomgewicht  Be  ^  9  (das  Oxyd  —  BeO 
und   das   Chlorid  — BeCP)   sprach^*).    Als  aber    gefunden    wurde, 


21)  Wenn  Be=9  angenommen  wird  und  die  Formel  des  Cblorberyniüms— BeCP, 
»0  enthält  diese  Verbindung  auf  9  Tb.  Beryllium  71  Th.  Chlor,  diis  Molekulargewicht 
beträgt   dann    BuCI'^  =  Bj  und  die   Dampfdichle  muss  =  4<)  oder  uAO  sein.    Ist 
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dass  die  Dampfdichte  des  Chlorberylliums  nahezu  40  beträgt,  so 
konnte  kein  Zweifel  mehr  darüber  bestehen^  dass  sein  Molekularge- 
wicht =  80  ist,  entsprechend  der  Formel  BeCP  und  nicht  BeCP, 
es  musste  also  auch  für  das  Beryllium  das  Atomgewicht  9  und  nicht 
13,5  angenommen  werden. 

Seitdem  die  Begriffe  der  Molekel  und  des  Atoms  eine  feste 
Grundlage  erhalten  haben,  bringen  die  chemischen  Formeln  nicht 
nur  die  Zusammensetzung  "),  sondern  auch  das  Molekulargewicht 
oder  die  Dampfdichte,  d.  h.  eine  ganze  Reihe  der  wichtigsten  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  der  Stoffe  zum  Ausdruck, 
denn  die  Dampfdichte  oder  das  Molekulargewicht  und  die  Zusammen- 
setzung der  Körper  bedingen  wieder  eine  Menge  anderer  Eigenschaften 


dagegen  Be  =  13,5  und  ChJorberyllium=:BeCl',  so  kommen  auf  13,5  Th.  Beryllium 
106,5  Th.  Chlor,  das  Molekulargewicht  ist  dann  120  und  die  Dampfdichte  60  oder 
n.60.  Die  Zusammensetzung  ist  aber  in  beiden  Fällen  dieselbe,  denn  9  :  71  = 
13,5 :  106,5.  Dieses  Beispiel  zeigt,  dass  bei  Annahme  verschiedener  Atomgewichte, 
auf  den  ersten  Blick  sehr  verschiedene  Formeln  sowol  die  procentiscbe  Zusammen- 
setzung von  Verbindungen,  als  auch  die  Eigenschaften,  welche  die  Gesetze  der  mul- 
tiplen Proportionen  und  der  Aequivalente  verlangen,  gleich  gut  zum  Ausdruck 
bringen  können.  Als  früher  die  Atomgewichte:  H  =  L  0  =  8,  С  =  6,  Si  =  21 
u.  s.  w.  angenommen  wurden,  konnte  die  Zusammensetzung  der  Körper  bei  An- 
wendung der  Dalton'schen  Gesetze  mit  vollkommener  Genauigkeit  ausgedrückt 
werden.  Die  heutigen  Gerhardt'schen  Atomgewichte:  H  =  1,  0  =  16,  С  =  12, 
Si  =  28,  welche  Multipla  der  früheren  sind,  entsprechen  denselben  Forderungen. 
Die  Wahl  der  einen  oder  anderen  der  multiplen,  für  ein  Atomgewicht  möglichen 
Werthe  lässt  sich  nicht  treffen,  so  lange  die  Begriffe  der  Molekel  und  des  Atoms 
nicht  festgestellt  sind;  dieses  ist  aber  erst  auf  Grund  des  Avogadro-Gerhardt'schen 
Gesetzes  geschehen  und  daher  sind  unsere  heutigen  Atomgewichte  ein  Ergebniss 
dieses  Gesetzes. 

22)  Um  auf  Grund  der  Formel  den  Procentgebalt  der  einfachen  Körper  in  einer 
gegebeneu  Verbindung  zu  berechnen,  muss  eine  einfache  Proportion  aufgestellt  werden. 
Beim  Chlorwasserstoff  z.  B.  zeigt  die  Formel  HCl,  dass  in  36,5  Tti.  dieser  Л^егЫп- 
dung  35,5  Th.  Chlor  und  1  Th.  Wasserstoff  enthalten  sind.  100  Th.  Chlorwasser- 
stoff enthalten  also  um  so  viel  mal  mehr  Wasserstoff,  als  1  Th.,  um  wieviel  100  grösser 
ist  als  36,5,  hieraus  ergibt  sich  die  Proportion  x :  1  =  100 :  36,5  und  x  =  2,739. 
Folglich  enthalten  100  Th.  Chlorwasserstoff  2,739  Th.  Wasserstoff.  Um  überhaupt, 
nach  einer  Formel  den  Procentgehalt  zu  berechnen,  setzt  man  an  Stelle 
der  Symbole  der  Elemente  die  entsprechenden  Atomgewichte  (multiplizirt  mit  dem 
am  Symbol  stehenden  Koeffizienten),  addirt  dieselben  und  berechnet,  da  der  Ge- 
halt jedes  einzelnen  Elementes  in  der  Summe  bekannt  ist,  auf  Grund  der  Propor- 
tion den  Gehalt  des  einen  oder  anderen  Elementes  in  100  oder  einer  beliebigen 
andern  Anzahl  von  Theilen  der  Verbindung.  AVenn  umgekehrt  nach  der  Procent- 
zusammensetzung die  chemische  Formel  gefunden  werden  soll,  so  dividirt  man  den 
Procentgehalt  jedes  der  elementaren  Bestandtheile  durch  das  entsprechende  Atom- 
gewicht und  vergleicht  die  erhaltenen  Quotienten;  dieselben  müssen  in  einem  ein- 
fachen multiplen  Verhältniss  zu  einander  stehen.  Um  z.  B.  nach  der  procentischen 
Zusammensetzung  des  Wasserstoffhyperoxyds:  5,88  pCt  Wasserstoff  und  94,12  pCt 
Sauerstoff,  die  Formel  aufzustellen,  dividirt  man  den  Procentgehalt  des  Wasserstoffs 
durch  1,  den  des  Sauerstoffs  durch  16;  man  erhält  dann  die  Quotienten  5,88  und 
5,88,  welche  sich  wie  1 :  1  verhalten.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  enthält  also  auf 
je  ein  Atom  Wasserstoff  —  ein  Atom  Sauerstoff. 
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Die  Dampfdiciite  ist  D  ~  -^j.  Die  Formel  des  Aetliylätliers  (eines 
BestandtheUes  der  Hofiiliann'schen  Tropfen)  z.  В  ist  C*H'"Oj  das 
Molekularj^e wicht  folglich  =  74  und  die  Dampfdichte  =  37,  wie  auch 
der  Versuch  bestätigt.  Die  Dichte  der  Dämpfe  iiud  Gase  ist  also  nicht 
mehr  eine  nur  aus  dem  Versuch  sich  ergebende  (empirische)  Grösse, 
sondern  ihre  Bedeutung  ist  eine  rationale  geworden.  Erinnert 
man  sich  ferner*  dass  2  Gramm  Wasserstoff;  d.  b.  das  in  Grammen 
ausgedruckte  Molekolargewicht  dieses  als  Einiieit  dienenden  Gases» 
Ъei  0^  und  760  mm  Druck  ein  Vohim  von  22,3  Liter  (oder  22300  cc) 
einnimmt,  so  lässt  sieh  aus  den  chemischen  Formeln  direkt  das 
Gewicht  der  Volnmeinheiten  von  Giasen  und  Dämpfen  berechnen, 
da  das  Volum  dar  Gramm-rVIolekulargewichte  aller  anderen  Gase  und 
Dämpfe,  ebenso  wie  das  des  Wasserstofts,  bei  Ü''  und  760  mm  22,3 
Liter  beträgt.  So  z.  B.  ist  für  Kohlensänregas  CO^  das  Molekularge- 
wicht M  =  44.  folglich  nehmeu  44  Grra,  dieses  Gases  bei  0*^  und 
7(>0  mm  22,3  Liter  ein;  ein  Liter  desselben  wiegt  also  1,97  Grm. — 
Die  Gesetze  von  Gaj-Lussac,  Mario tte  und  Avogadro-Gerhardt  lassen 
sieb  in  folgender  Formel  zusammenfassen  ^^): 
6255  s  (273+0=^M^, 


Die  oben  gegebene  praktische  Regel  zur  Aufstellung  von  Formeln  auf  Grtmd 
der  procentischen  Zasainmeiisetzung  Jässt  sich  folgentlermaassen  beweisen.  Nelimeu  wir 
an,  dass  zwei  EJemcintG  (einfache  oder  zusammengesetzte),  deren  Atomgewichte  und 
Syniijole  А  und  В  sind,  eine  Verbindung  geben,  welche  x  Atome  А  und  у  Atome 
В  enthält  —  also  А*Ву^  bilden.  Nach  der  Formel  enthält  tdso  die  Verbindung 
xA  Gewicbtstheile   des   ersten  Elementes   und   у  В  des  zweiten;    100  Th.  der  Ver- 

bindung  enthalten   also  (nach  der  Proportion)  ^^   '  „^  des  ersten  Elementes  und 

-'-^—  des  zweiten.  Dividiren  wir  diese  Procentmengen  durch  die  entsprechenden 

u  ь  .      1-  II      iOO  -  у      .  .,       100  .  у. 

erhalten  wn'    tm  ersten  I  alle  -^-  ,•  ■_^ ,  im  zweiten 


xA  +  yB 

Alomgewichie,  so 


: 


xA  +  уВ '  xA  -h  уВ 

Diese  Quotienten  Yerhalten   sich  wie  x :  y,  d*  h.  wie  die  Mengen  der  Atome  der 
beiden  Elemente 

Wir  bemerken  noch,  dass  selbst  die  chemische  Nomenklatur  dnrcb  den  Begriff  der 
Molekel  un  Deutüclikeil  und  Folge ricbtigkeit  gewinnt,  indem  dann  der  N'ame  auch 
die  Zusamnieusetzung  direkt  ausdrückt»  Die  Bezeichnung  Kobleudioxyd  z.  B. 
gibt  von  CO^  eine  klarere  und  vollständigere  Vorstellung,  als  Kohlensäuregas  oder 
selbst  Kohlensäureanbydrid  Viele  Chemiker  geben  dieser  neuen  Nomenklatur  bereits 
den  Vorzug,  aber  die  Benennung  von  Körpern  ansscbliesslicb  nach  ihrer  Zusam- 
mensetzung ohne  Hinweis  auf  ihre  Eigenschaften  hat  gegeniilicr  der  heutigen 
Nomenklatur  auch  gewisse  Xachtbeile.  Schwefeldmxyd  SO*  sagt  dasselbe,  wie 
Baryumdioxyd  BaO',  wiibrend  die  Bezeichnung  Schvveßigsäureanhydrid  auf  die  sauren 
Eigenschaften  der  Verbindung  hinweist.  Wahrscheinlich  wird  es  mit  der  Zeit  ge- 
lingen, die  Vortbeile  beider  Nomenklaturen  ^q  einer  harmonischen  chemischen 
Sprache  zu  kombiniren* 

23)  Diese  Formel  (welche  ich  in  meinem  Werke  über  die  Elastizität  der  Gase 
oud  in  den  Comptes  rendus  1876  Fevr.  in  etwas  anderer  Form  gegeben  habe)  wird 
folgendermaassen,  abgeleitet.   Nach  dem    Avo^adro-Gerhardt'schen    Gesetz    ist  für 
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wobei  5  das  Grammgewicht  eines  Cubikcentimeters  des  Gases  odei 
Dampfes  bei  der  Temperatur  /  und  dem  Druck  p  (in  Centimeteri 
Quecksilbersäule)  und  M  das  Molekulargewicht  des  Gases  ist.  Sc 
z.  B.  ist  bei  100®  und  760  mm  (einer  Atmosphäre)  das  Gewichi 
eines  Cubikcentimeters  Aethyläther  (M  =  74)  gleich  5=0,0024^*). 

Da  die  Molekeln  vieler  einfacher  Körper  (H%  0',  №,  Q\\  Br' 
S^  —  wenigstens  bei  hohen  Temperaturen)  gleichartig  zusammen 
gesetzt  sind,  so  geben  die  Formeln  der  von  ihnen  gebildeten  Ver- 
bindungen direkt  die  Volumzusammensetznng  an.  So  z.  B.  zeigi 
die  Formel  HNO^,  dass  man  bei  der  Zersetzung  der  Salpeter 
säure  1  Volum  Wasserstoff,  1  Vol.  Stickstoff  und  3  Vol.  Sauerstof 
erhält. 

Von  der  elementaren  und  Volumzusammensetzung  und  dei 
Dampfdichten  hängen  direkt  viele  mechanische,  physikalische  um 
chemische  Eigenschaften  der  Körper  ab,  daher  gibt  das  gegenwärtig 
allgemein  angenommene  System  der  Atome  und  Molekeln  die  Mög 
lichkeit  viele  höchst  komplizirte  Verhältnisse  auf  einfachere  zurück 
zufuhren.  Es  lässt  sich  z.  B.  leicht  beweisen,  dass  die  leben 
dige  Kraft  der  Molekeln  aller  Gase  und  Dämpfe  gleich  ist.  In  der  That 
die  Mechanik  lehrt,  dass  die  lebendige  Kraft  einer  in  Bewegung  be 
findlichen  Masse  =  Va  ^^^  ist,  wenn  m  die  Masse  und  v  die  Geschwin 
digkeit  bezeichnet.  In  Bezug  auf  Molekeln  istm=M  oder  gleich  den 
Molekulargewichte,  und  die  Bewegungsgeschwindigkeit  der  Gasmole- 


alle  Gase  M  =  2D ,  wobei  M  das  Molekulargewicht  und  D  die  Dichte  in  Вещ 
auf  Wasserstoff  bezeichnet.  Die  Dichte  ist  aber  gleich  dem  Grammgewichte  So  eine; 
Cubikcentimeters  des  Gases  bei  0°  und  76  cm.  Druck,  dividirt  durch  0,0000896  (da 
Gewicht  von  1  cc.  Wasserstoff).   Das  Gewicht  S  eines  Cubikcentimeters  des  Gase 

bei   der  Temperatur  t  und   dem  Druck  p  (in   Centimetem)  ist 


sp 


76  (1  -h  Gtf) 


Folglich   ist  S^  =  s  .  76  (I  +  <it)p.    Hieraus  ergiebt  sich  D  =  Z^. \fiyij)  ^, 
^^  =   л  fwvM^a  °  •*  ^^s  letzterem  berechnet  sich  der  im  Text  gegebene  Ausdruch 

1  VtL 

da  — =  273.  Anstatt  s  kann  —  gesetzt  werden,   wobei  m  das  Gewicht   und 

das  Volum  des  Dampfes  ist 

24)  Diese  Formel  lässt  sich  direkt  zur  Auffindung  des  Molekulargewichtes  пае 

den  Daten  für  die  Dampfdichie  gebrauchen,  da  5  =  —   ist,    d.  h.    dem   Gewich 

des  Dampfes,  dividirt   durch    sein   Volum,    und  folglich   nach    den   Versuchsdate 

M  = '- — .  Demnach  kann  anstatt  der  im  Kap.  II,  Anm.  33  gegebene 

Formel  pv  =:  R  (273  + 1\   in  welcher  R  mit  der  Masse  und  der  Natur  des  Gase 

variirt,  die   Formel  pv  =  6255  •  (^)  •  (273  -j-  0   angewandt    und,    wenn    di 

Gewichtsmenge    des   Gases   m  gleich    dem   Molekulargewicht   gesetzt    wird,    di 
für  alle  Gase  geltende  Formel  pv  =  6255  (273  + 1)  benutzt  werden. 
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kein  ^leieb  einer  Konstante,  die  wir  durcli  С  bezeiclmen  wollen, 
dividirt  durch    die  Quadratwurzel    aus    der    Dichte    des    Gases  ^^) 

С  11 

also  zu  :r;^\  da  поп  0=^^  so  ist   die  lebendige  Kraft  der  Mole- 

k*4ii  ^:C^j  d.  h.  eine  Konstante,  wie  zu  beweisen  war^®).  Die  spezifisehe 
Wärme  der  Gase  (wie  wir  später  sehen  werden)  und  Yiele  andere 
Ei^ensehaften  derselben  werden  deichfalls  diircli  ihre  Dichte  und  folg- 
lich auch  durch  ihr  Molekulargewicht  bestimmt.  Reim  lleberg-ange 
von  Gasen  und  T>ampten  in  den  fliissisfeu  Zustaml  wird  die  so^en. 
latente  Verdampfungswärme  frei;  dieselbe  steht,  wie  sich  erweist^ 
ebenfalls  in  einem  Abhängigkeitsverljältniss  zn  i!em  Moleknlar- 
gewiehte.  Die  Beobachtung  ergibt  folgende  latente  Verdanipfungs- 
wärmeu:  für  Schwefelkohlenstoff  CS' =  90,  Aether  C*H''^0  =  94, 
Benzol  C'H'  =-  109,  Weingeist  С'НЮ  —  20(),  Chloroform  CHCF 
rz:  G7  u,  s,  w.  Diese  Zahlen  geben  die  Wärmemengen  an,  welche 
znr  Ueberführtiug  je  t^iues  Gewichtstbeile.s  der  genaunten  Körper 
in  Dampf  erforderlich  sind;  werden  dagegen  die  Wärmemengen  auf 
die  Molekulargewiclite  bezogen,  so  zeigt  s:ch  eine  merkwürdige 
Gleicbfurmigkeit  derselben.  Beim  Scliwefelkoblenstoff  entspricht  der 
Formel  CS^  das  Moleknlargewicht  76;  die  anf  dies  Molekulargewicht 
bezogene  latente  l'erdampfnngswärme  ist  also  =:  76-90  ::=  6840; 
beim  Aetber  —  9G5Ü4  beim  Benzol  —  8502,  beim  Weingeist  =  9200, 


2ö)  Kap,  I,.  Anm.  34. 

2в)  In  Daher  Oeziebung  hierzu  steht  die   6e«ehwiniijgkeit    dei   Schalles    in   Dämpbo 

•id  fiisen.    Der  Ausdruck   Шг  dieselbe  ist  l/  __*^^   ^  1д  welchem  к  das  Ver- 


/^9 
DU+a/y 


häJttiiss  der  beideo  spezifischen  Wärmen  (das  für  Gase,  deren  Molekel  2  Atome 
emhält,  oahezu  gleich  1,4  ist),  p  den  Dnick  des  (iases  in  Gewichtsmeogen 
(dt  h.  den  in  Quecksilberhölie  aagegelieiieri  [)шск  mnltiplizirt  mit  dem  spezifischen 
Gewicht  des  Quecksilhers),  ff  die  Intensität  der  Schwere,  D  das  Gewicht  eines 
Cnbikmaasses  Gas,  а  =0,ГЮЗв7  nnd  f  die  Temperatur  bezeichnet.  Da  D  ans  der  Zn- 
зашшео Setzung  det?  Gasce  sich  ergibt,  so  findet  mau  nach  der  Fornjel,  wenn  к 
gegeljen  jst,  die  Geschsviudigkeit  des  SchaJles  und  umgekehrt,  aus  dieser  letzteren 
den  Werth  vod  k.  Mit  hesonderer  Lercbtigkeit  lässt  sich  die  relative  Geschwindig- 
keit des  Schalles  in  zwei  Gasen  hestinuneu  (Kundt). 

Wird  ein  etwa  1  ш.  langes,  mit  einem  Gase  gefülltes  und  an  beiden  Enden  zuge- 
schmolzenes Glasrohr  in  horizontaler  Lage  in  der  Mitte  eiugekJemmt,  so  lässl  sich 
durch  Ileibeu  des  Rohrs  (von  der  Mitte  nach  den  Enden  mit  einein  nassen  Lappen 
das  Rohr  und  das  Gas  leicht  in  loogitudioale  Schwingungen  versetzen.  Um  die  Schwin- 
gungen des  Gases  sichtbar  zu  machen,  kann  man  vor  dem  Füllen  des  Rohres  mit 
Gas  LycopodJumsporeo  (Semen  Lycopodii  der  Apotheken)  in  dasselbe  bringen.  Die 
Sporen  lagere  sich  dann  in  Figuren,  deren  Zahl  von  der  Geschwindigkeit  des 
Schalles  in  dem  betreffenden  Gase  abhängL  Entstehen  z.  B.  10  Figuren,  so  ist  die 
Geschwindigkeit  des  Schalles  im  Gase  10  mal  geringer  als  im  Glase.  üff*>nbar  lässt 
sich  auf  diese  Weise  die  Geschwindigkeit  in  verschiedenen  Gasen  loiclit  vergleichen. 
Der  Versuch  hat  geleliri,  dass  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  im  Sauerstoff  4 
mal  geringer  ist,  als  im  Wasserstofl";  dies  ist  aher  das  umgekehrte  Verbältniss  der 
Quadratwurzeln  aus  den  Dichten  oder  Atomgewichteades  Sauerstoffe  und  Wassersto^. 
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beim  CMoroform  =  8007;  beim  Wasser  —  9620  u.  s.  w.  Somit  ist  die 
latente  Verdampfungswärme  von  Moleknlarmengen  bei  verschiedenen 
Körpern  ziemlich  dieselbe,  sie  variirt  nnr  zwischen  7  nnd  10  Tausend 
Wärmeeinheiten,  während  sie,  anf  1  Gewichtstheil  bezogen,  bedeu- 
tenden Schwankungen  unterliegt  und  z.  В  beim  Wasser  10  mal 
grosser  ist,  als  beim  Chloroform  u.  s.  w.  ^'). 

Ein  anderes  Beispiel  der  unmittelbaren  Abhängigkeit  der  Eigen- 
schaften von  dem  Molekulargewichte  ist  tolgendes.  Lost  man  in  dem 
200-fachen  Molekulargewicht  Wasser  (z.  B.  3600  g,)  je  ein  Mole- 
kulargewicht verschiedener  Chlormetalle  z.  B.  NaCl,  CaCl^,  BaCP 
u.  a.,  so  zeigt  sich,  dass  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  um 
so  grösser  wird,  je  grösser  das  Molekulargewicht  des  gelösten 
Salzes  ist  ^*): 


Spezifisches 

Molekularge  triebt. 

Gewicht  bei  15". 

HCl 

36.5 

1.0O41 

NaCl 

58,5 

1,0106 

KCl 

74,5 

1,0J21 

BeCl» 

80 

1.0138 

MgCl' 

95 

1.0203 

CaCl» 

111 

1.0236 

NiCl» 

130 

1.0328 

ZnCl» 

136 

1.0331 

BaCl* 

208 

1.0489 

üebrigeas  hängeu 

nicht 

alle  Eigenschaften  der  StoflFe  von  dem 

Molekulargewicht  allem  ab' 

»).    Nicht  nur 

chemische,  sondern  auch 

27)  Wenn  auch  die  Anwendung  des  Begriff  der  Molekolarmengen  anf  die  la- 
tente Verdampfongswärme  kein  strenges  Gesetz  ergibt,  so  lässt  sie  doch  eine 
gewisse  Gleichmässigkeit  in  den  Zahlen  erkennen,  die  sonst  nnr  als  ein  empirisches 
Ergebniss  des  Versuches  erscheinen.  Molekulare  Mengen  von  Flüssigkeiten  ver- 
brauchen beim  Verdampfen  nahezu  gleiche  Wärmemengen.  Wahrscheinlich  liegen 
die  Zahlen  für  die  latente  Verdampfungswärme  von  Molekularmengen  so  nahe, 
weil  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  in  den  Molekeha,  wie  wir  gesehen  haben, 
eine  konstante  Grösse  ist 

28)  Ausführliches  hierüber  in  meiner  Schrift  «Untersuchung  der  wässerigen  Lö- 
sungen nach  ihrem  spezifischen  Gewichte»  (in  russ.  Spr.)  1887,  S.  426. 

29)  Eine  der  bemerkenswerthesten  Anwendungen  der  aus  dem  Avogadro-Ger- 
hardt  sehen  Gesetz  sich  ergebenden  Begriffe  bilden  die  an  verdünnten  Lösungen 
beobachteten  Gesetzmässigkeiten,  von  denen  im  1-sten  Kapitel  (Anm.  19, 49, 50, 51) 
die  Rede  war.  Die  ursprünglich  von  Traube,  Pfeffer  und  insbesondere  de-Vries 
angestellten  Versuche  bestanden  in  Folgendem.  Traube  zeigte,  dass  gewisse  ans 
unlöslichen  Substanzen  bestehende  Membranen  (eine  solche  entsteht  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  von  Kupfersalzen  auf  Ferrocyankalium)  Wasser  durchlassen,  während 
die  im  Wasser  gelösten  Substanzen  nicht  hindurchgehen.  Diese  Beobachtung  ermög- 
lichte es  den  osmotischen  Druck  zu  bestimmen,  wie  in  dem  Kap.  1.,  Anm.  19 
beschriebenen  Versuche.  De-Vries  fand  femer  in  den  Pflanzenzellen  ein  bequenoies 
Mittel  um  zu  bestimmen,  ob  gegebene  Lösungen  gleichen  osmotischen  Druck  aus- 
üben (isoton  sind)  oder  nicht  Zu  diesem  Zweck  wird  eine  Schicht  gefärbter  Pflan- 
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viele  physikalisclh^  Eij^eusohaften  werden  durch  die  Zusanimenset- 
ziing  der  Müb'kehi  und  die  Eifreiischaften  der  in  ihnen  enthaltenen 
elementaren  Atome  bestimmt.  So  z.  h.  hängt  das  spezifische 
Gewicht  fester  und  fl listiger  Körper  (wie  wir  später  sehen 
werden)  hauptsächlich  von  den  ÄtonijE^eivkhtee  der  in  ihnen  ent- 
haltenen Elemente  ab;  schwere,  einfache  nnd  zusammenpresetzte 
Körper  werden  nur  von  Elementen  von  hohem  Atomgewieht.  wie  Gold, 
Platin,  Uran,  gebildet.  Auch  im  freien  Zustande  gehören  diese  ein- 
fachen Körper  zu  den  schwersten,  Körper  dagegen,  welche  Elemente 
von  geringem  Atomgewicht  enthalten,  wie  H,  C.  0,  N  (z.B.  viele  or- 
ganische \  erbindnnt^en)  besitzen  niemals  ein  hohes  spezifisches  Ge- 
wicht; dasselbe  übersteigt  nur  um  ein  geringes  die  Dichte  des 
Wassers.  Je  grösser  die  ifenge  des  Wasserstoffs  (des  leichtesten 
Elementes)  in  einer  Verbindung  ist,  desto  geringer  wird  gewöhnlich 
das  spezifische  Gewicht,  so  dass  häufig  Körper  entstehen,  die  leichter 
als  Wasser  sind,  Elienso  hängt  die  Lichtbrechung^  ganz  von  der 
Menge    und  der  Natur  der  in  den   Körpern   enthaltenen  Elemente 


* 


* 


zenzelleß,  z.  B.  von  Tradescanlfa  discolorj  nnler  dem  Mikroskop  mll  der  zu  unler- 
sacliPiideQ  Lösung  befeuchte L  Wenn  der  osuimisclie  Dnick  der  Lösung  geringer, 
als  der  Druck  des  fliissigcin  Zellinlialtes,  oder  dpmselljen  gleich  ist,  so  trkl  keine 
wahrnehmb.tre  Veriimlermig  eiib  Ist  dagegen  der  osmoii^rhe  Druck  der  Lösung  gros- 
ser, so  tritt  ans  deu  Zellen  Wasser  aus,  der  pefsirbte  Zellinbalt  zielit  sich  zusam- 
meu  und  löst  sieh  vnn  der  Zellenwandung  ab,  was  unter  dem  ]\likroskop  leicht  zu 
beobarhteo  ist.  Kenril  man  also  für  irgend  eine  Substanz,  z.  B»  Zucker,  den  osmo- 
tischen Druck  der  einen  verschiedenen  Gehalt  besitzeuden  Lösungen,  so  lässt  sich 
der  osmotische  Druck  auch  für  alle  anderen  Substanzen  bestimmen,  da  der  direkte 
Versuch  lehn,  dass  dieser  Druck  proportional  der  Konzentration  der  Lösung 
wächst.  —  Um  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate»  zu  veranschauHcheo,  ge- 
nügt es  mithin  irgend  eine  Substanz,  z.  ß,  Zucker,  Wi  einer  beliebigen  Konzen- 
tration seiner  Lösunjj  zu  i>e trachten. 

Es  beträgt  z.  15.  der  osmotische  Druck  einer  einproceniigen  Zuckerlösung 
(?ergL  S.  75)  nach  den  Versaclien  von  Pfeffer  (1877),  —  53,5  cm.  bei  14".  Der 
Formel  des  Zuckers  —  C**H"U^'  eutspricht  das  Molekulargewicht  M  =  342  und, 
da  das  Gewicht  eines  Cubikceniimeters  einer  elEproceutigen  Zuckerlösung ^:=  1,00-3  g., 
also  das  Gewicht  des  Zuckers  in  eiuem  Cubikceittim,  dieser  Lösung  oder  ^^  in 
der  im  Text  (S.  353)  gejrebenon  Formel  —  0.01003  g.  ijeiragt^  so  linden  wir  nach 
ilieser  Formel:  62.5,5  .н  (273  ч-  0  =  Мр,  den  Werib  p  ^  52,6,  bei  t  =  14.  Dies 
zeigt,  dass  der  Zucker,  wenn  er  statt  tn  Lmunff,  im  dampfforviigen  Ziii>tande 
sich  befände,  nach  dnn  AnHimlro-fTerhttrdV sehen  (lesetgf  einen  dem  оьто- 
thchen  ßhichni  Dritek  auanhen  mft>*7f.  Dieses  Ergebniss  (das  noch  nicht  voll- 
kommen aufgeklärt  ist)  Inidel  die  Grundlage  der  Vaa4  Hoffscbeo  Regel  für  1  =  1 
(Kap.  L,  Лпш.  19  und  49). 

Das  Molekulargewicht  iibi  also  einen  beslimmten  Einfluss  auf  den  osmolischen 
Druck  am  (und  folglich  auch  au(  ilie  Dampftension  und  die  Gefriertemperatiir  vou 
Lösungen,  s.  Kap.  I.,  Anm.  49)  und,  umgekehrt,  kann  nach  dem  osuiotiscken  Drucke, 
wie  nach  der  Dampfdichte,  das  Molekulargewicht  bestimmt  werden- 

Diese  Einfachheit  der  Verhältnisse  wird  al>er  nur  bei  verdünnten  Lösungen  von 
SöbetAnzen  beobachtet^  welche,  wie  der  Zucker,  den  elektrischen  Strom  nicht  leiten 
und  Шг  die  t  ^  1  ist.    Bei   Sulzen  und  Sauren,  die  den  Strom  leiten,  varilrt  diese 
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ab"**).  Ein  iateressantes  Beispiel  bietet  in  dieser  Beziehung:  der 
Diamant,  dessen  hober  Lichtbrechnngskoeflfizient  Newton  voraussehen 
liess,  dass  dieser  Körper  einen  brennbaren  StoflF  enthalten  müsse,  da 
viele  brennbare  Oele  gleichfalls  stark  lichtbrechend  sind. 


Grosse  bis  «  ==  4  (Kap.  I.,  Аппь  49).  Um  diese  Erscheinoog  za  erklären,  nimmt 
Arrbenios  (tbeilweise  im  Anscbloss  an  Hittorf  and  Claosins)  an,  dass  solche  Körper 
in  den  Losungen  (besonders  in  verdünnten)  zam  Tbeil  dissoziirt  sind,  wodurch  die 
Anzahl  der  Molekeln  vergrössert  wird  (Kap.  I.,  Anm.  45).  Da  Yorstellongen  dieser 
Art  noch  sehr  wenig  aasgearbeitet  sind  and  bei  Betrachtang  der  Lösangen 
Yon  diesem  mit  besonderm  Nachdrack  топ  Ostwald  vertheidigten  Standpunkte 
aus,  das  Wasser  oder  überhaupt  die  Lösungsmittel,  deren  Rolle  in  den  Lö- 
sungen (insbesondere  Terdünnten)  eine  unverkennbare  ist,  gänzlich  ausser  Acht 
gelassen  werden,  so  halte  ich  es  für  nicht  angezeigt,  hier  auf  die  Arrheniussche 
Theorie  einzugehen,  obgleich  dieselbe  meiner  Ansicht  nach  entwickelungsfähige 
Keime  in  sich  schliesst  und  mit  der  Zeit  sich  mit  einer  vollständigeren  Theorie 
der  Lösungen  verschmelzen  kann. 

Ich  erwähne  nur  noch,  dass  der  osmotische  Druck  in  den  Zellen  von  Organismen 
mehrere  Atmosphären  erreicht  und  wahrscheinlich  eine  der  Ursachen  ist,  welche 
die  eigenthümlichen  Funktionen  dieser  Zellen  bestimmen.  Demnach  muss  eine  Er- 
forschung dieser  Erscheinungen  nicht  nur  zur  Vervollkommnung  der  Theorie  der 
Lösungen  beitragen,  sondern  auch  die  Fortschritte  der  Physiologie  fördern. 

30)  In  Bezug  auf  das  Lichtbrechungsvermogen  sei  zunächst  daran  erinnert,  dass 
der  Brechungsindex  auf  zwei  verschiedene  Arten  ausgedrückt  wird:  a)  ent- 
weder werden  alle  Daten  auf  einen  Lichtstrahl  von  bestimmter  \VeUenlänge,  z.  B. 
die  Fraunhofer'sche  (Natrium-)  Linie  D  des  Sonnenspektrum's  oder  den  roihen 
Strahl  (des  Wasserstoflspektrums),  dessen  Wellenlänge  656  Millionstel  Millimeter 
beträgt,  bezogen;  b)  oder  man  wendet  Cauchy's  Formel  an,  welche  die  Abhängig- 
keit  des   Brechungsiudex    und   der   Lichtzerstreuung    von    der  Wellenlänge   aus- 

druckt:   n  =  А  +  ^,  wo  А  und  В  zwei  jedem  Körper  eigenthümliche,   aber  für 

alle  Strahlen  des  Spektrums  gleichbleibende  Konstanten  und  л  die  Wellenlänge  des 
Strahles,  für  den  der  Brechungsindex  n  ist,  bedeuten.  Wird  diese  letztere  Me- 
thode angewandt,  so  ist  gewöhnlich  die  von  der  Lichtzerstreuung  unabhängige 
Grösse  А  Objekt  der  Untersuchung.  Gladstone,  Landolt  u.  a.,  welche  den  Begriff 
der  Refraktionsäquivalente  in  die  W^issenschaft  einführten  und  deren  Untersuchungen 
wir  hier  in  Kürze  erwähnen  wollen,  haben  die  erstere  Methode  benutzt. 

Der  Lielithreeliii|tiBeex  n  einer  gegebenen    Substanz  nimmt,  wie   schon  längst 

bekannt  ist,  mit  der  Dichte  D  ab,  so  dass  die  Grösse  ^=c  für  einen  Licht- 
strahl von  bestimmter  Wellenläge  und  eine  gegebene  Substanz  nahezu  konstant 
ist  Diese  Konstante  wird  als  Refraktiotisenergie  (refractive  energy)  bezeichnet 
und  das  Produkt  dieser  Grösse  mit  dem  Atom-  oder  Molekulargewicht  als  Be- 
fraktionsäquivalent.  Der  Brechungsindex  des  Sauerstoffs  ist  1,00021,  der  des 
Wasserstoffs  1,00014,  die  Dichten  dieser  Gase  (auf  Wasser  bezogen)  sind  0,00143 
und  0,00009,  die  Atomgewichte  0  =  16,  H  =  1,  folglich  sind  ihre  Refraktions- 
äquivalente 3,0  und  1,5.  Das  Wasser  ist  H'O,  foglich  die  Summe  der  Refraktions- 
äquivalente seiner  ßestandtheile  =  2.1,5 -h  3,0  —  6.  Der  Brecliungsindex  des 
Wassers  ist  1,331,  hieraus  ergibt  sich  das  Refraktionsäquivalent  z^  5,958  oder 
fest=e,  wie  das  durch  obige  Rechnung  gefundene.  Der  Vergleich  der  verschiedenen 
Refraktionsäquivaleute  zeigt,  dass  die  Summe  der  Refraktionsäquivalente  der 
Atome,  welche  eine  Verbindung  (oder  ein  Gemisch)  zusammensetzen .  (anniihernd) 
gleich   ist  dem   Refraktionsäquivalent   der  Verbindung    selbst.     Nach  den   Unter- 
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Was  die  Erfor^climitr  rinn  choniisclier  Verhältnisse  und  ins- 
besondere die  Erklärunf,^  der  Reaktu>nen  imcl  der  chemischen  Struktur 
der  Körper  betrifft,  so  verdanken  diese  dem  Ävoje:adro-Gerhardt*stchen 
Gesetze  ihre  grossten  ErtVd^e.  Die  heut  iure  Chemie,  von  den  Geset- 
zen und  Be^^criflen  ausfeilend  welche  Lavoisier  in  die  Wissenschaft 
einführte,  hat  zu  ihrer  Grundlus:e  die  Gesetze  Dalton^s,  Avo- 
g:adro-Gehardt's.  Berthoüet's  Lehre  vom  Gleichgewicht  bei  chemi- 
schen Wechselwirkunj,4^n  und  dte  von  Sainte-Claire  Deville  einge- 
führten Begriffe  der  Dissoziation, 


Achtes  Kapitel 
Kohlenstoff  und  Kohlenwasserstoffe, 


Die  Bezcichnnnoei]  Kohle  und  Kolilciistoft* sind  schart  auseinander 
zn  halten.  Die  Kukle,  die  wol  jeder  aus  eigener  Anschauung  kennt, 
kann  man  nur  schwer  in  chemisch  reinem  Zustande  erhalten.  Reine 
Kolile  ist  ein  nicljt  schmelzharer.  brennbarer,  einfacher  Körper,  der 
beim  Glübcn  organischer  Substanzen  entsteht  und  eine  schwarze, 
keine  Spur  von  krystallinischer  Struktur  besitzende,  in  keinem 
Lösungsmittel  sich  losende  Masse  darstellt*  Die  Kohle  ist  ein  Stoff, 
dem  bestimmte  pLysikalische  und  chemische  Eigeuschaften  zu- 
kommen, Sie  ist  ein  Korper,  der  sich  direkt  mit  Sauerstoff  (beim 
Verbrennen  zu  Kohlensänregas)  verbindet.  In  den  organischen  Sub- 


siichimgen  von  Gladstotie,  Laodoh,  llageo,  Brühl,  Kanoonikovr  u,  a.  besitzen  die 
Elemenle  tolgemie  RefrakiioEisäquivalenti':  H  ^  1,3;  Li  =  3,8:  В  =  4,0;  С  =5,0; 
N  :=  4,1  (in  den  höberen  Oxyden  5,3):  0  =  2,9;  F  =  1,4;  Na  =  4,«;  Mg  =  7»0; 
AI  — 8,4;  Si  =  6.8;  P  :=  ]H3;  S  =  ]ß,0;  Cl=9,9;  К  =  8Л;  Ca  =10,4;  Mn  = 
13,2:  Fe  =  15,0  (in  den  Üxydsalzen  тЛ);  Co=]0.8.  Ca  =  11,6;  Zn  =  10,2;  Aa 
=  15,4;  Bi  =  153;  Ag  -  15 J;  Cd  -  13,6;  J  =  24,5;  H  =  26,0;  11g  -  20,2; 
Pb  =  24,8  u.  s,  w.  Selbstverständhch  konnten  die  Refraklionsäquivalente  vieler 
dieser  Elemente  nur  in  den  Losungen  ibrei  Verbindungen  besünunt  werden.  War 
die  Zusamuieüsetzöng  der  Losung  bekannt  so  konnte  das  ilefraktionsaquivaleot 
des  einen  der  Bestandllieile  nadi  denen  allei  übrigen  bestimrat  werden.  Diese  Be- 
rechnungen gründen  sich  auf  die  Amiübme  einer  nicht  streng  durrbrübrbaren  Ge- 
setzmässigkett.  Dennoch  erlauben  sie,  mit  Lei^btigkeit  nach  der  cliemischen  Zu- 
sammensetzung eines  Körpers  die  Ur^isse  seines  Brechungsindex,  wenn  auch 
nur  annähernd,  zu  bestimmen.  So  i.  Б,  berechnet  sich  aus  der  Zusammensetzung 
des  SchwefelkoUleosuiffs  CS'  =  76  und  seiner  Dichte  L27  der  Brechangsindex 
rr  1,618  (da  das  Refraktionsäquivalent  =5  4-2  16  =  37),  was  der  Wirklichkeit 
sehr  nahe  kommt.  Offenbar  wird  bierbei  im  zusamment^esetzten  Körper  eine  ein- 
faclm  Vermischung  der  Atooje  angenorameu  und  die  physikalischen  Eigeuscharten 
der  Vtrbindnng  auf  die  Kigenscbalten  der  sie  zusammensetzenden  eleraentareu 
Atome  /urückgetührt,  Ohne  diese  Annabme  wäre  wol  kaum  der  Versuch  gemacht 
worden,  die  Brechungsrndices  dei  verschiedensten  Körper  uuler  ein  einheitliches 
Gesetz  zu  bringen. 
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stanzen  befindet  sich  die  КоЫе  in  Verbindung  mit  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff, Stickstoff  und  Schwefel.  In  allen  diesen  Verbindungen  ist  aber 
die  Kohle  nicht  als  solche  vorhanden,  ebenso  wie  im  Wasserdampfe 
kein  Eis  enthalten  ist.  Das  in  diesen  Verbindungen  Enthaltene  wird 
Kohlenstoff  genannt.  Der  Kohlenstoff  ist  also  ein  Element,  das  der  Kohle, 
den  aus  ihr  darstellbaren  Stoffen  und  den  Stoffen,  aus  welchen  man 
die  Kohle  erhalten  kann,  gemeinsam  ist.  Der  Kohlenstoff  kann 
in  Form  von  Kohle,  aber  auch  in  andern  Formen  —  als  Diamant 
und  Graphit  —  auftreten.  In  anderen  Fällen  wird  zwar  eine  solche 
Unterscheidung  in  der  Bezeichnung  eines  Elementes  und  eines 
einfachen  Körpers  nicht  gemacht:  man  bezeichnet  als  Sauerstoff 
sowol  den  einfachen  Körper  —  das  Sauerstoffgas  und  seine  allo- 
tropische Modifikation,  das  Ozon,  —  als  auch  das  Element  Sauer- 
stoff, welches  in  diesen  einfachen  Körpern  und  in  zusammenge- 
setzten Körpern,  im  Wasser,  der  Salpetersäure  und  dem  Kohlen- 
säuregas enthalten  ist;  offenbar  enthält  aber  z.  B.  Wasser  weder 
Sauerstoffgas,  wie  es  sich  im  freien  Zustande  zeigt,  noch  auch 
Sauerstoff  in  Form  von  Ozon,  sondern  einen  Stoff,  der 
Sauerstoffgas,  Ozon  und  Wasser  bilden  kann,  d.  h.  das  Element 
Sauerstoff,  dem  eine  gewisse  chemische  Selbstständigkeit  und  eiu 
Einfluss  auf  die  Eigenschaften  der  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
zukommt.  Wasserstoffgas  ist,  wie  wir  gesehen  haben,  ein  schwer 
reagirender  Körper,  Wasserstoff  als  Element  dagegen  besitzt 
in  seinen  Verbindungen  eine  im  Vergleich  mit  anderen  Ele- 
menten ausserordentlich  grosse  Beweglichkeit.  Wir  können  uns  den 
Kohlenstoff  als  ein  Atom  der  Substanz  der  Kohle  vorstellen  und 
die  Kohle  als  Aggregat  solcher  Atome,  welche  zu  einem  Ganzen  — 
den  Molekeln  des  einfachen  Körpers  —  der  Kohle  —  zusammen- 
getreten sind.  Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  muss  man  zu  12 
annehmen,  da  dieses  die  geringste  in  die  Molekeln  seiner  Verbin- 
dungen eingehende  Menge  ist;  das  Molekulargewicht  der  Kohle 
dagegen  wird  wahrscheinlich  ein  sehr  bedeutendes  sein.  Dasselbe 
ist  unbekannt,  da  die  Kohle  nicht  in  dampfförmigen  Zustand 
übergeht  und  nur  in  wenige  direkte  Reaktionen  eingeht  (auch  in 
diese  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur,  wobei  das  Molekular- 
ge\^icht  wahrscheinlich  sich  ebenso  ändert,  wie  beim  Uebergang 
des  Ozons  in  Sauerstoffgas). 

Der  Kohlenstoff  findet  sich  in  der  Natur  in  den  verschiedenar- 
tigsten Formen,  sowol  in  freiem  Zustande,  als  auch  in  Verbindun- 
gen. In  freiem  Zustande  kennt  man  mindestens  drei  Modifikationen 
des  Kohlenstoffs:  Kohle,  Graphit  und  Diamant.  In  Verbindungen, 
kommt  der  Kohlenstoff  als  Kohlensäure  in  der  Luft  und  im  AVasser 
und  in  Form  von  kohlensauren  Salzen  und  organischen  Ueberresten 
in  der  Erdrinde  vor.  Sodann  bildet  er  einen  Bestandtheil  der  soge- 
nannten   organischen    Stoffe,    d.  h.    einer   Menge    von    Substanzen, 
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aus  welrhen  drr  Organismus  derTliiere  пш!  Pflanzen  besteht^).  Die 
Verscliiedeüartigkcit  ditvser  Substanzen  ist  aUgeniein  bekannt.  Wachs 
und  Oele,  Terpentinöl  und  Harze.  Baumwolle  und  Eiweiss,  das  Zell- 
gewebe der  Pflanzen  und  das  Muskelgewebe  der  Thiere,  Weinsäure 


J  j  Dil  Holz  ist  der  nicbt  mehr  in  Lebensthätigkeil  beiimlliclieTbeil  der  sogen,  liolzigea 
Pflaazenorgane;  der  lek^Dde  Tlieil  von  BaumsliimmeD  i.  B.  (die  Cambmrascbicbt)  be- 
findet sich  zwischen  der  Rinde  uod  dem  Holz.  Alljährlich  wird  aus  deo  von  deo  Wur- 
zeln aiifgeoommenen  und  von  den  Blätiern  assimilirien  Säften  In  dem  Cambium 
eine  neue  Holzsrhicbl  abgelagert:  daher  kann  man  das  Alter  eines  I^aumes  nach  der 
Zahl  dieser  Jlolzschichten,  der  Jahresringe^  Ijesümmeu.  Das  nach  st  folgende  Jahr 
bewegen  sich  die  SäJ't©  schon  in  einer  neuen  Cambiömschicbt,  während  die  in  den 
vorhergehenden  Jahren  gebildeten  Schichten  tmr  als  Stütze  für  die  lebenden  Pflan- 
zenorgane  dienen.  Ein  lebender  Baum  kann  als  eine  Kolonie  von  zahlreichen  POan- 
zenorganismen  (Zellen),  welche  auf  dieser  einen  Stütze  leben,  angesehen  werden. 
Das  llok  In  seiner  Masse  besteht  hauptsäclitich  aus  einem  Zellengewebe,  in  wel- 
chem Ablagerung  von  Holzstoff  und  s%'en.  inkrustirender  Substanz  stattgefunden  hat. 
Der  Zellstoff  oder  die  Cellulose  hat  die  Zusammensetzimg  C"H"'Ü\  die  inkrusttiende 
Substanz  ist  reicher  an  С  und  H  und  iirmer  ati  0.  Im  frischen  Holze  ist  das 
Gewebe  von  Wasser  durchtränkt.  Frisches  Birkenholz  enthalt  31  pCl.  Wasser, 
Lindenhol/!  47  f»C*b,  Eichenholz  35  pCt.,  Kiefer  uodTaime  e1vva37pCt.  Beim  Trock- 
nen an  der  Luft  verliert  das  Holz  eine  bedeutende  Menge  Wasser,  denn  es  bleiben 
nicht  mehr  als  1У  pCu  zurück.  Beim  künsllichen  Trocknen  ist  der  Wasserverlusl 
noch  grösser.  Wird  in  die  Poren  des  Holzes  Wasser  eingetrieben,  so  wird  es 
schwerer  als  Wasser,  da  der  Holzstoff  ein  spezifisches  tiewicht  von  annähernd  1,6 
besitzt.  In  frischem  Znslande  wiegt  ein  Cnbikcentimeter  Holz  von  Birke  nicht  über 
0.901  g,  Tanne  0,894,  Linde  0,817,  Espe  0,765;  im  getrockneten  Zustande  —  Birken- 
holz 0,6*22,  Kieieriiholz  0,550,  Tannenholz  0,355,  Lindenhoiz  0,430.  üua,jakholz  \M% 
Ebenholz  i/226-  Es  sei  noch  erwähnt^  dass  auf  einem  Hektar  Wald  der  jährliche 
Zuwachs  an  Holz  etwa  3000  Kilogramm,  selten  5^:00  beträgt 

Was  die  mittlere  Zusammensetzung  des  Holzes  im  lufttrocknen  Zustande  an- 
betrifft, so  lasst  sie  sich  lolgendermaassen  ausdrücken:  hygroskopisches  Wasser  15 
p€t.,  Kohlenstoff  42  рСк,  Wasserstoff  5  pCt,  Sauerstoff  und  Stickstoff  37  pCt.  und 
Asche  1  pCt.  Bei  iriO°  verliert  das  Holz  s«in  hygroskopisches  Wasser,  bei  300** 
zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  lockerer  brauner  Kohle,  der  sogen.  Rost-  oder  Roth- 
kohle, bei  Я50''  bildet  sich  schwarze  Kohte.  Aus  den  angeführten  Zahlen  über  die 
Zusammensetzung  des  feuchten  Holzes  ersieht  man,  dass  sein  AVassersteff  als  mit 
Sauerstoff  verbunden  angesehen  werden  kann,  da  zur  Verbrennung  dieses  Was- 
serstoffs etwa  4u  Gewichtsthcile  Sauersu>ff  nöthig  sind.  Im  Holze  brennt  also  fast 
nur  der  Kohlenstoff,  so  dass  1ГЮ  Th.  Holz  ebensoviel  Wärme  entwickeln,  wie  Ф>  Th. 
Kohle;  in  Wirklichkeit  gibt  die  Kohle  mehr  aüizliche  Wiirme,  da  beim  Brennen  des 
Holzes  ein  Thcil  der  entwickelten  Wärme  zur  Verdampfung  des  im  Holze  enthal- 
tenen Wassers  verbraucht  wird.  Es  wäre  demnach  höchst  vortheilhaft  zu  Heiz- 
zwecken das  Holz  erst  in  Kohle  zu  verwandeln,  wenn  es  gelingen  konnte,  aus  100 
Th.  Holz  etwa  40  Th.  Kohle  zu  erhalten.  In  der  Praxis  ist  die  Ausbeül*^  aber 
viel  geringer  und  übersteigt  nie  Э<^  pCt..  da  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  beim  Ver- 
kohlen* des  Holzes  in  gasförmigen  Verbindungen  oder  als  Theer  u.  s.  w.  verlor^'O  geht* 
Wenn  Holz  auf  weite  Strecken  transportirt  werden  oder  zur  Erzielung  sehr  hoher 
Temperaturen  (fieneu  soll,  so  erweist  sich  die  Verkohlung  als  vortheilhaft.  selbst  bei 
einer  Ausbeute  von  25  pCt.  Beim  Verbrennen  entwickelt  Holzkohle  etwa  8)00  caL, 
lufttrocken*\s  Hoiz  dagegen  nur  Ш  0  caf :  somit  geben  7Tl!eiIe  Kohle  el^ensoviel Wärme, 
wie  20  Th.  Holz.  Nun  können  aber  %}  Th.  Holz  etwa  5  Th*  Kohle  geben*  Was  die  Tera- 
peratttr  beiritlt,  welche  beim  Verbreunen  erreicht  wird,  so  kann  sie  bei  Anwendung  von 
Kohle  bedeutend  iznis^er  sein  als  bei  ßenulzuDg  von  Holz,  da  30  Th.  brennenden  Holzes, 
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und  Stärke  —  sind  kohlenstoffhaltige  Verbindime-en,-  welche 
in  thierischeu  oder  pflanzlicheu  Organismen  vorkommen.  Die 
Zahl  solcher  Verblmlung-en  ist  so  gross,  dass  dieselben  von 
den  übrigen  vStoffen  jaresondert  betrachtet  werden  und  einen  beson- 
deren Zweig  der  Chemie  —  die  oro:anische  Chemie  oder  die  Chemie 
der  Kohlenstottverbinduno^en,  riehti^-er  der  Kohlenwasserstoflfverbin- 


ausser  »lern  KohlensäaregaSt  welches  auch  beim  Yerbrenoen  der  entsprechenden  Menge 
von  Kohle  entsteht,  etwa  11  Th.  Wasser  ijeben,  dessen  Dämpfe  ги  ihrer  Erhitzung 
eine  bedeutende  Wärmemenge  verbrauchen. 

Die  Zusammensetzung  der  irinea  PfltBientheile  Bl aller,  jungen  Zweige  und  Sten- 
gel —  unterscheidet  sich  von  der  des  Holzes  dadurch,  dass  diese  lebenden  Organe  viel 
Pflanzensafi  eoLhalten;  dieser  ist  reich  an  sticIcsioffJialiigen  Substanzen  (deren 
Menge  im  Holze  sehr  gering  ist),  an  Mineralsalzen  und  an  Wasser.  Als  Beispiel 
fuhren  wir  die  Zusammensetzung  des  frischen  und  trockenen  Klees  an.  100  Th,  des 
ersleren  enthalten  etwa  80  pCt.  Wasser  und  20  pCt.  feste  Substanz,  uud  zwar  33 
slickstoffballige  (Ei weiss-)  Substanzen,  9,5  losliche  und  etwa  5  unlösliche  stick- 
stoEffreie  organische  Substanzen  und  etwa  2  Asche.  In  trocknem  Klee  (KJeeheu)  sind 
etwa  15  pCt  Wasser,  13  pCt.  stickstoffhaltige  und  7  pCt.  Aschensubstanzen  ent- 
halten. Die  Zusammensetzung  der  grünen  Pflanzeatheile  zeigt,  dass  sie,  wie  das 
Holz,  Kohle  geben  k<nmon,  Sie  zeigt  aber  auch  die  Ursache  des  verschiedenen 
Xährwerthes  dieser  Pflanzenlbeile  und  des  Holzes.  Der  Gehalt  an  Stoffen,  die  ebenso 
wie  sticksiofflialiige  Substanzen,  Stärke  u.  s,  w.  assimilirbar  sind  (d  h.  in  das 
Blut  iibergebeD)  und  am  Aufl^au  der  thierischen  Orgaoismeu  sich  betbeiligeu  können, 
bedingt  die  Tauglichkeit  der  grünen  Pßanzentbeile  zur  Ernährang  der  Tbiere,  — Bei 
ausgiebiger  Ernte  kanu  ein  Hektar  Land  in  Form  von  Gräsern  dieselbe  Menge  von 
kohJenslofflialtieen  Substitnztnj  цеЬеп,  wie  in  Form  von  Holz. 

Bei  der  trocknen  DesUtlatioi  können  1Ш  Th.  trocknes  Holz,  ausser  den  schon  er- 
wähnten 2.>  Th.  Kohle,  noch  etwa  Ю  und  mehr  Theile  Theer,  etwa  ф}  Tb.  einer 
wässerigen,  Essigsäure  uud  Holzgeist  enthaltenden  Flüssigkeit  und  etwa  ^5  TL 
Gase  liefern,  weh)he  letztere  zu  Beleuchtungs-  oder  Heizz wecken  benutzt  werden 
können,  da  sie  sich  vou  dem  gewöhnlichen  (aus  Steinkohlen  darjiestditen)  Leuchtgas 
nicht  unterscheiden.  Da  die  Holzkohle  und  der  Holziheer  wertb volle  Produkte  sind,  so 
wird  die  trockne  Destillation  des  Holzes  hauptsächlich  zum  Zweck  ihrer  Gewinnung  be- 
trieben. Besonders  brauchbar  sind  hierzu  die  an  harzigen  Stoffen  reichLMi  Holzarten, 
2.  B.  die  Nadelholzer,  wie  Kiefer,  Tanne  u.  s.  w.,  während  Birke,  Eiche  und  Esche 
weniger  Theer,  dafiir  aber  mehr  wässerige  Flüssigkeil  (IbUessi^:)  geben,  die  zur 
Bereitung  von  Flssigsäure  С'НЮ^  und  Holzgeisi  (Methylalkohol)  СНЮ  dieat 
Zur  Gewinnung  der  Destillationsprodukte  wird  die  trockne  Destillatiou  des 
Holzes  in  Üeten  oder  Kesseln  vorgenommen.  Die  Kessel  (Therraokessel)  stellen 
liegende  oder  aufrechtstehende  cylindrisclie  Retorten  von  Kesseibtech  dar,  welche 
gewohnlich  oben  uud  unten  mit  Oeffnungen  verseheu  sind,  um  die  leicjiten  uud 
schweren  Destillatioasprodukle  austreten  zu  lassen.  In  Oefen  kann  die  trockne 
Destillation  des  Holzes  auf  zwelerlwi  Art  ausgerührt  werden:  entweder  wird  im 
Ofen  selbst  ein  Theil  des  Holzes  verbrannt  und  dadurch  die  Destillation  der  übri- 
gen Holzmenge  bewirkt,  oder  die  dünnen  Wandungen  des  mit  Holz  gefulUeu  Ofens 
werden  von  UaiJcbkauäleü  umgeben,  welche  von  einer  unten  beßndlichen  Feuerung 
ausgehen.  Die  erste  Methode  gibt  eine  geringere  Menge  flüssiger  Produkte,  als 
die  zweite.  Bei  der  Destillation  nach  der  zweiten  Methode  muss  unten  am  Ofen 
eine  üeffnung  angebracht  sein,  durch  welche  die  KohJe  nach  BeeudigUDg  der 
trocknen  Destillation  «utfernt  werden  kann.  Zur  trocknen  Destillation  von  100  Th, 
Hol«  werden  20  bis  40  Th.  Holz  als  Heizmaterial  verbrauchu 
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Wird  eine  organische  Verbindung  bei  mu^liclist  beschränktem 
Luftzutritt  oder  besser  bei  yrdlkommeuera  Lnftabschlass  stark 
geglüht,  so  erleidet  dieselbe  mehr  oder  weni|t>^er  leicht  eine  Zer- 
setzung. Wälirend  bei  Luftzutritt  organische  Substanzen  bekannt- 
lich verbrennen»  findet  bei  ungenügender  Zufuhr  von  Luft  zum 
brennenden  Ког|)ег  oder  bei  einer  Temperatur,  welche  zur  Ver- 
brennung* zu  niedrig  ist,  oder  endlich  bei  Abküiünng  der  ersten 
flüchtigen  Zersetznugsprodukte,  ehe  sie  sich  mit  der  Luft  ver- 
misclien  und  verbreimen,  (z»  B.  beim  Eintritt  in  kältere 
Tlieile  des  Ofens  oder  beioi  Oeffnen  der  Ofentliüre,  dureli  welche 
viel  kalte  Luft  auf  einmal  einstnimt),  —  unvollständige  Verbren- 
nung und  Bildung  von  Rauch,  unter  Ausscheiden  von  Kohle  oder 
Euss,  statr  ^).  Ihrem  Wesen  nach  ist  diese  Erscheinung  dieselbe,  wie 

Zwischen  dem  Verkolileii  des  Ht^lzes  in  Hanfeti  und  Meilern  Апш.  4.)  und  in 
vollkönimen  abgeschlossenen  Räumen  existiren  zatiJ reiche  IJebergangsforraen.  Hier- 
her gelinren  iianienllich  die  Methoden,  bei  welchen  neben  der  Kohle  eine  ge- 
wisse Menge  Theer  gewonnen  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Holz  über  GruheQ 
mit  geneigtem  Boden  verkohlt,  wobei  der  Theer  in  besondere  Behällei  abfliesst. 
Diese  Methode  ist  Ijesonders  im  nördlichen  Rnssland  geh rüucli lieh. 

Der  Norden  Russlands  ist  übeihaupl  so  reich  an  Holz,  das  ausserdem  so  niedrig 
1Ш  Preis<^  sl*?ht  dass  hier  alle  Bediogimgen  vorhaiideu  wären,  um  den  Weltmarkt 
mit  den  Produkten  der  trocknen  Deslillation  des  Holzes  versorgen  zö  kooneo.  Auch 
Steinkohlen  (Anm.  Hi,  AlgeiK  Torf,  thierische  Substanzen  (Aom.  tJ)  iL  s.  w,  wer- 
den der  troi'kneo  Destillaiion  unterworfen. 

'2\  Bei  unvollstäodiger  V'erbrennung  geht  nicht  nur  ein  Theil  des  Brennmate- 
rials verloren   und   es    entsteht  nicht  allein  der  in   vielen   Hiusichlen   lästige   und 
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4*KtMtl  oder  Retort«,  in  welche  dM  Hol»  gfobr Acht  wlnt, 
«nd  welche  durch  die  Rauchk&D^e  hb  вгЫ1*1  wird«  In  den 
Bahren  с  ttnd  d  verdtchlet  sich  der  echwrer  [lUchÜgu  Theer« 
der  la  den  VorUfen  BB  «ich  «itüimmeU.  W»«>erdtbiDpf 
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filan|:?n  durch  du«  Rohr  f  In  die  Kuhlichlange  С  und 
wefdeß  hirr  verdichlol.  F тш  und  Anardnunr  der  Ap- 
parate, iowfe  ihre  Dlmoueinaeo  käboeti  die  verecbieden- 
f(en  fein.  Etw»  */«e  ii»t.  Or* 
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gesundfidtsohädliche  Rauch,  sondern  es  wird  auch  die  Temperatur  der  Flamme 
und  löblich  auch  die  Uebergabe  von  Wärme  an  die  zu  erliitzenden  (iejsenstände 
yerringerl  L'uter  diesen  Bedingungen  enthält  der  Hauch  nicht  nur  lluss,  d  h. 
imverbrannte  Kohlelheilchen,  soüderu  auch  Kohlenoxydgas  CO  (s.  Kap.  1X>,  wel- 
ches Uüler  Kmwickelun«  g^rosser  \\'агшешепй;еп  würde  verbrennen  können.  In  der 
Technik,    wo  grosse  Mengen   von   Brennmaterial     zu    industriellen    Zwecken    ge- 
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sie  beim  emfacbenGlühenstaltfindet;  sie  tülirt  zur  Büdiing  derselben  Pro- 
dukte, indem  die  beim  Yerbrenneii  eines  Tlieiles  der  Substanz  sich  ent- 
wickelnde Wärme  zum  Erhitzen  der  übrigen  Theüe  verbraucht  wird.  Die 
Zersetzuni2r,  welche  beim  Glühen  von  zusammen^^esetzten,  Knh[eustoff,J 
Wasserstotf  шп1  Sauerstoff  enthaltenden  Körpern  stattfindet*  be-* 
steht  darin,  dass  ein  Tlieil  des  Wasserstolls  in  freiem  Zustande, 
еШ  anderer  üi  Verbindung  theils  mit  Sauerstoff,  tlieils  mit  Kohlen- 
stoff, manihmal  auch  mit  Sauerstoff  und  mit  Kohlenstoff»  in  Form 
von  gas-  oder  darapffl>rniigen  Körpern,  den  sogenannten  Produkten 
der  trocknen  Destillation  ausgeschieden  wird.  Werden  die  Dämpfe 
dieser  Produkte  durch  ein  stark  erhitztes  Rohr  geleitet,  so  erlei- 
den sie  eine  weitere  Zersetzung  in  derselben  Kichtung  und  zerfallen 


braucht  werden,  hat  das  Bestreben,  der  VerschweDdimg  infolge  anvollslandiger  Ver- 
brennung m  steuern,  zu  ein^r  Reihe  von  Erfmdungeu  geführt,  um  das  Brenn- 
material YolJständiger  zu  verbrennen  und  auszunützen.  Als  bestes  und  radikales 
Mittel  ist  die  Anwendung  brennbarer  Gase  (Generatorgase  und  Wiissergas)  anzusehen, 
durch  die  шао  leicht  vollständige  Verbrennung  ohne  V^erlust  an  Wärmeeffeki  und 
höchstmögliche  Temt>eratur  eneichl.  Bei  Anwendung  lest^?r  Brennstoffe  (wie  Kohle, 
Holz,  Torf)  wird  die  unvollständige  Verbrennung  haupsikhlich  durch  das  Oeffaen  der 
Ofeuihüren  beim  Aofschiilten  frischen  lleizoiaterials  bedingt,  wol)ei  kalte  Luft 
einströmt.  Diesen  Ucbelsland  beseitigt  in  vielen  Fallen  derin  Fig.  92  abgebildete 
Treppeurost. 

In  den  gewohnlichen  Herden  wird  frisches  Brennmaterial  auf  bereits  brennendes 
geworfen;  die  Produkte  der  tiockuen  llestiHation  des  frischen  Brennmaierials  müs- 
sen also  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  verbrennen,  welcher  beim  Hindurchgehen  durch 
das  darunter  liegende  im  vollen  Brennen  begriffene  Material  an  vereinigt  geblieben  ist 
Ferner  wird  die  Temperatur  der  Flamme  durch  die  stattlindetidc  trockne  Destillation 
und  die  Verdampfung  des  im  frischen  Brennmaterial  enthaltenen  Wassers  erniedrigt,^ 
da  einXheil  der  Warme  hierbei  latent  wird-  E>ahcr  wird  beim  Aufschütten  von  friscbea 
Brennmaterial  stärkere  Rauchbildung  (uuvollstiindige  Verbrennung}  beobacbteL  Üm^ 
dies  zu  venueiden,  muss  der  Herd  in  «ier  Weise  konstjuirt  sein  [oder  das  Auf- 
schütten von  Brcnumaterial  so  geseheheu),  dass  die  Produkte  der  trocknen  Destil- 
lation des  frisch  aufgeworfenen  Brennstoffes  über  schon  im  Glühen  befindliche  Kohlen 
streichen,  wobei  natürlich  dafür  gesorgt  sein  muss,  dass  auch  diese  Kohlen  den 
zur  Verbrennung  noihigen  Sauerstoff  erhalten.  Durch  den  so  oben  erwähnten  Trep- 
penrost wird  dies  auf  einfache  Weise  erreicht.  Das  Brennmaterial  wird  in  den 
Trichter  Ä  geschüttet  und  fällt  von  hier  auf  die  treppenformig  geordneten  Rosisläbe. 
Die  glühenden  Kohlen  liefindeu  sich  auf  deu  unteren  Stufen  des  Rostes,  so  dass  die 
vom  frischen  Brennmaterial  gebildete  Flauime  über  diese  Kohlen  streicht  und  durch 
dieselfjen  ins  Glühen  gebracht  wird*  Ueberhaupt  sind  die  Mittel  zur  Ver- 
hütung unvollständiger  V^erbrennung  solcher  Heizmaterialien,  wie  Holz,  Tort,  Braun- 
kohlen und  gewohnliche  (rauchgebende)  ISteinkohleu,  folgende:  geuügender  LuF 
zutritt  durch  den  Aschenfall  und  Rost,  gleichmässige  Vertheiluug  des  BrennsloIfö*i 
auf  diesem  letzteren  (da  sonst  grossere  Mengen  Luft  durch  die  Rostfugen  eindrin- 
gen und  die  Temperatur  erniedrigen),  eine  dem  Zuge  des  Rauchfanges  entsprechende 
Luftzufuhr  und  möglichst  vollkommene  Vermischung  der  Flamme  mit  der  Luft  tohne 
mmülzen  Ueberschuss  an  dieser  kustereu).  Koks»  Holzkohle,  Aulhracit  —  brennen 
ohne  Rauch,  da  sie  keine  Produkte  der  trocknen  Destillation  entwickeln,  aber  auch 
bei  ihnen  kann  unvollständige  Verbrennung  statttinden,  wenn  die  Verbrennungsga 
Kohlenoxvd  eoihalten. 
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ecliliesslich  in  Wasserstoff  und  Kohle,  Alle  diese  verscliiedenen  Zer- 
eetzunjrsprodiikte  entlialteii  wenig'er  Kohlenstoff*  als  die  ursprüug- 
liclie  orfraiiisc'he  Substanz,  dt*nu  nnr  oin  Tlieil  des  Kolih^^^toffs  wird 
in  Verbindung  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ausgescliiedeii.  der 
andere  bleibt  in  unverbundenem  Zustande  in  Form  eines  schwarzen, 
unschmelzbaren  und    nicht    ftttchti^^en    Körpers  —  als  Kohle  ^)  — 


3)  Die  verschiedenen  Arien  von  КоЫео,  welche  sich  in  der  Natur  finden  und  in 
der  Praxis  verwandt  werden,  sind  Produlvte  der  UrawaDdluDR  kolilenslolThaitiger  \'er- 
bindyntzen.  Keine  der  orgiuiisrlien  Substanzen  enthält  soviel  SauerslolT.  dass  die  Menge 
dessell)en  zur  Verkeununsc  nichl  allein  des  Wasserst^fs,  sondern  auch  zur  Heber- 
fuhrunf?  alles  Kohlenstoffs  der  Snhstanz  in  Koblensanre  ausreichend  wäre.  So  z.  B.  be- 
stehen die  meisten  Pflauzengewebe  aus  ZeOsloJf  C"H^^O\  Diese  Formel  zeigt,  daas 
der  Sauerstoff  dieser  Verbindung  nur  den  Wasserstoff  derselben  zu  Wasser  oxydiren 
kann,  denn  um  auch  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  Qrazuwandeln,  müsste  der  Zell- 
stoff ansiatt  5  Atome  17  Atome  Sauerstoff  enthalieo.  Dagegen  können  unter  Einwir- 
kung von  Luft  die  organischen  Substauzeu  vollständig  oxydirt  worden,  so  dass  der  ge- 
sammle Wasserstoff  in  Wasser  und  der  gesammle  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  über- 
geht Dieses  tiodei  z.  B.  statt,  wenn  thieriscbe  oder  pflanzliche  Stoffe  verfaulent 
verwesen  oder  bei  ausreichender  Luftzufuhr  verbrennon.  Ist  afj^r  die  Zufuhr  von 
Luft  eine  nuf^cniigende,  so  kann  nach  dem  oben  Gesagten  keine  vollständige  Um- 
wandlung' in  H-0  und  CXI' stattfinden  und  es  muss.  wenn  die  Zersetzung  unter  solchen 
Bedingungen  dennoch  vor  sich  geht»  Kohle,  als  nicht  flüchtige  Suhs tanz,  zurückblei- 
ben. Da  nun  alle  organischen  Stoffe  im  Instand  ig  sind,  der  Hitze  nicht  widerstehen 
und  selbst  hei  gewöhnlicher  Temperatur,  besonders  ш  Gegenwart  von  Wasser,  mit 
der  Zeit  zersetzt  werden,  so  wird  es  erklärlich,  dass  durch  Umwandlung  von  Organis- 
menresien  in  Vitien  Fällen  Kohle,  obgleich  niemals  in  reinem  Zustande,  entsteht. 

Die  Veränderungen,  welche  organische  Substanzen  ohne  Luftzutritt  erleiden,  sind 
übrigens  nicht  so  einfach,  wie  im  Vorhergehenden  angenommen  wurde,  denn  es  fin- 
det nicht  nur  Bildung  von  Wasser  und  Kohlensäure  statt,  sondern  der  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bilden  hierbei  eine  Menge  verschiedenartiger  Verbindungen,  die  theiJs 
gasförmig,  flüchtig  oder  in  Wasser  löslich  sind  und  daher  entweichen  oder  weggeführt 
weiden,  während  andere  nicht  ßüchtige,  kohlensloffreiche  Produkte,  die  der  Einwir- 
kung von  Hitze  und  anderen  Ägentien  relativ  gut  widerstehen,  mit  der  sich  gleichzeitig 
ausscheidenden  Kohle  zurückbleiben,  wie  z.  B.  manche  harzige  Substanzen.  Je  nach  der 
Dauer  und  der  Knergio  der  Zersetzungsprozesses,  ist  die  Menge  dieser  Beimengun- 
gen in  der  Kohle  eine  sehr  verschiedene.  So  z,  B.  wird  bei  der  Einwirkung  von  Hitze 
aafHolz  zunächst  die  Feuchtigkeit  ausgeschtedeo,  dann  bräunt  sich  das  Holz,  enthält 
aber  in  diesem  Stadium  noch  viel  Sauerstoff  und  Wasserstoff;  bei  länger  andauernder 
Erhitzung  veiTingert  sich  die  Menge  dieser  Elemente,  während  die  relative  Menge 
des  Kohleastoffs  im  Rückstände  zunimmt,  obgleich  die  absolute  Menge  desselben  ab- 
nimmt»  da  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  Form  flüchtiger  Produkte  entweicht.  Je  stärker 
die  Hitze,  desto  weniger  Kohle  wird  gewonnen,  aber  desto  geringer  ist  auch  der  Gebalt 
dersell^en  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Folgende  Tabelle  zeigt,  nach  den  Daten 
von  Violette,  die  Veränderungen,  welche  das  Holz  l>ei  verschiedenen  Temperatu- 
ren durch  die  irookne  Destillation  mittelst  überhiizteu  Wasserdampfes  erleidet, 
lliicksUnd  100  Th-  der  zurückblelbeodeu 
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znrack.  Mit  der  КоЫе  bleiben  auch  die  erdigen  nnd  überhaupt  аПе 
nicht  flüchtigen  Stoffe  (die  Asche),  wenn  solche  in  der  organischen 
Snbstanz  enthalten  waren,  zurück.  Uebrigens  sind  der  hierbei  sich 
bildenden  Kohle  stets  nicht  fluchtige  theerartige  Stoffe  beigemengt, 
аш  deren  Zersetzung  hohe  Hitzegrade  erforderlich  sind.  Beim  Durch- 
leiten des  Gases  oder  Dampfes  einer  fluchtigen  oder  gasformigen. 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden  Yerdindung  durch  ein  stark 
erhitztes  Bohr  kann  sich  ebenfalls  Kohle  bilden.  Organische 
Substanzen  bilden,  wenn  ihre  Verbrennung  bei  ungenügender  Luft- 
zufuhr stattfindet,  Buss,  d.  h.  Kohle  welche  aus  dampfförmigen 
Kohlenwasserstoffen  entsteht,  deren  Wasserstoff  zu  Wasser  ver- 
brennt. So  z.  B.  geben  Terpentinöl,  Naphtalin  und  andere  durch 
Hitze  schwer  zersetzbare  Kohlenwasserstoffe  beim  Verbrennen  sehr 
leicht  Kohle  in  Form  von  Buss.  Chlor  und  andere  Stoffe,  die.  ebenso 
wie  Sauerstoff.  Wasserstoff  zu  entziehen  vermögen,  ferner  auch 
wasserentziehende  Substanzen  besitzen  die  Fähigkeit  aus  den  mei- 
sten organischen  Verbindungen  Kohlenstoff  auszuscheiden  (sie  zu 
verkohlen). 

Bei  ungenügendem  Luftzutritt  verbrennende  organische  Stoffe 
scheiden  ebenfalls  Kohle  aus.  Einen  Theil  derselben  erhalt  man  dann 
als  Bückstand,  wie  z.  B.  die  Holzkohle,  welche  nach  dem  Verbrennen 
von  Holz  in  Oefen  zurückbleibt.  Die  Holzkohle  wird  auch  im  Grossen 
auf  dieselbe  Weise  d.  h.  durch  unvollständige  Verbrennung  von 
Holz  gewonnen  *).    Derselbe  Verkohlungsprozess  pflanzlicher  Stoffe 


4)  Die  Ursachen,  welche  es  Tortheilhaft  erscheinea  lassen,  das  Holz  in  Kohle 
mnzQwandeln,  sind  in  der  1-sten  Anmerkong  angegeben  worden.  Die  l^tifctfcit  wird 
entweder  in  ilaofen  and  Meilern  dorch  anyollstandige  Verbrennung  топ  Holz,  oder 
durch  trockne  Destillation,  d.  h.  Erhitzen  топ  Holz  in  geschlossenen  Behältern 
(Retorten.  Amn.  1)  bei  Tollstandigem  Loftabschloss  gewonnen.  Verwendung  findet 
die  Holzkohle  hauptsächlich  zu  metallurgischen  Prozessen,  namentlich  bei  der  Gewin- 
nung Ton  Roheisen  aus  Erz  und  der  weiteren  Verarbeitung  des  Eisens.  Die  Haufen- 
oder  Meilenrerkohlung  bietet  den  Vortheil,  dass  sie  an  jeder  beliebigen  Stelle  im 
Walde  Torgenommen  werden  kann,  ihr  Xachtheil  besteht  darin,  dass  alle  Produkte 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  Terloren  gehen.  In  solchen  Haufen  oder  Mei- 
lern, deren  Durchmesser  топ  2  bis  16  und  mehr  Meter  betragu  werden  Holzscheite 
in  senkrechter,  liegender  oder  geneigter  Lage  aufgeschichtet,  wobei  unten  mehrere 
horizontale  Kanäle  zum  Elin tritt  топ  Luft  nnd  in  der  Mitte  ein  senkrechter 
Kanal  zum  .Vustritt  топ  Rauch  angebracht  werden.  Der  so  gerichtete  ]^1еиег  wird, 
besonders  in  den  oberen  Theilen,  mit  einer  dicken  Lage  топ  Rasen  bedeckt,  um  den 
freien  Zutritt  топ  Luft  zu  Terhindem  und  die  Hitze  im  Innern  zu  konzentriren. 
Beim  Brennen  senkt  sich  der  Meiler  allmählich  und  es  muss  daher  die  Rasen- 
decke nothigenMs  ausgebessert  werden.  In  dem  Maasse  wie  die  Verbrennung  sich 
auf  die  ganze  Holzmasse  ausbreitet,  steigert  sich  die  Temperatur  und  es  beginnt 
die  trockne  Destillation  des  Holzes.  In  diesem  Stadium  werden  die  Oe&angeii, 
welche  der  Luft  Zutritt  gewähren,  geschlossen,  um  unnüues  Verbrennen  mög- 
lichst zu  Termeiden.  Seinem  Wesen  nach  besteht  der  Prozess  darin,  dass  ein 
Theil  des  Brennstoffes  Terbrennt  und  durch  die  dat«ei  eniwickeite  Wärme  die  übrige 
Menge  der  trocknen  Destillation  unterworfen  wird.  Die  Veriwohlung  dauert  etwa  zwei 
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findet    in    der    Natur    statt,    wenn     SumpfpÜanzen   unter   Wasser 
die  Veränderungen    erleiden,  die  znr   Bildung  von  Torf  inlireu    % 


Wocheöj  worauf  die  Kohleß  durch  Aofschütien  von  Erde  ^elöscbl  wenien.  Das 
Ende  der  Verkühlung  erkeant  man  dfiran,  dixss  ans  dem  Meiler  nicht  mehr  Produkte 
der  trocknen  Destillation,  welche  mit  leuchleoder  Flamme  brennen,  eol weichen, 
londern  eine  blassblaue  Flamme  von  Kohlenosyd  erscheint  Trocknes  Holz  gibt  hei 
der  Meilerverkohlung  etwa  V*  seines  Gewichtes  an  Kohle« 

5)  Wenn  abgestorbene  PQanzeütheile  an  der  LuTl  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
sich  zersetzen,  so  hinlerbleihi  eine  kohl ensioß reichere  Substanz,  der  Нштм  (Schwarz- 
Erde),  In  irorknem  Znstande  enthalt  derselbe  »twa  70  pCt.  KohlenstotT.  0er 
Humus  entsieht  aus  Wurzeln,  Blättern  und  Stengeln,  welche  alljährlich  ab- 
sterben. Die  I^ÖanzenstoITe  (Holz,  Celinlosel  gehen  hierbei  zunüchst  in  braune 
(UlminslofTe),  dann  in  schwarze  Produkte  (HnminstofTe)  über^  beide  sind  in  Was- 
ser unlöslich ;  weiter  bildet  sich  eine  lösliche,  braune  (Apokrensänre),  und  schliess- 
lich eine  lösliche  farblose  Säure  (Kreosäure).  Alkalien  lösen  einen  TbeÜ  rlor  ül- 
min-  und  HuminstofTe  and  bildeu  braune  Lösungen  (von  Ulmin-  und  Humiosiuire); 
hierdurch  wird  zuweilen  die  braune  Färbung  des  Wassers  von  Bächen  und  Flüssen 
bedingt.  Der  Gehalt  an  Humus  in  einer  Ackerkrume  sieht  gewöhnlich  in  innigem 
Zusammenhang  mit  ihrer  Fruchtbarkeit:  l)da  bei  der  Zersetzung  von  Pflanzenstoffen 
Kohlensäure^  Ammoniak  und  Salze,  deren  die  Pflanzen  zn  ihrer  Ernährung  bedürfen, 
enistehen,  2)  da  der  Humus  Regenwasser  anzieht  und  zoriickhält  (bis  zu  2  Gewthb), 
da^Iurch  also  dem  Boden  die  nöthige  Feuchtigkeit  erhält,  3)  da  der  [[urnos  den 
Boden  auflockert  und  4)  da  er  die  Fähigkeit  zur  Absorption  der  strahlenden  Wärme 
vergrössert  Daher  zeichnet  sich  ein  an  Humus  reicher  Boden  meist  durch  Frucht- 
barkeit aus.  Die  Misldüngung  bezweckt  unter  anderem  die  Vergrosser ung  der 
Humusmenge  in  der  Ackererde;  dasselbe  kann  auch  durch  alle  andere  leicht  ver- 
änderliche ihierische  und  pflanzliche  Reste  erreicht  werden,  llussland  besitzt  in 
seinen  grossen  Flächen  von  Schw^arzerde  (Tschernoi^jem)  eine  Quelle  unermessUchen 
Reiehthums.  Die  Entstehung  und  Verbreitung  dieser  Erden  ist  ausführlich  von  Do- 
kutschajew  untersucht  worden. 

Wenn  Substanzen,  welche  Humus  bilden,  sieb  unter  Wasser  «ersetzen,  so  enl- 
i8tebt  weniger  Kohlensäuregas,  dagegen  tritt  in  grosseren  Mengen  Sumpfgas  CH*  auf, 
während  der  feste  Riickstand  den  sauren  Humus  der  sumpllgen  Gegenden  uud  in 
tgrossen  Massen  den  Ter!  bildet.  Dieser  Prozess  der  Torfbi Idung  geht  stellen- 
weise in  grossem  Maassiabe  vor  sich  und  führt  zur  Bildung  ausgedehnter  Torf- 
lager, die  in  besonders  grosser  Anzahl  in  den  Niederungen  Hollands,  Norddeutscb- 
lands,  Bayerns  aud  Irlands  vorkommen?  auch  Rnssland  besitzt,  besonders  in  den 
nordwestlichen  Theileu,  reiche  Torflager.  Dichtere,  ältere  Torfarten  nähern  sich  in 
ihren  Eigenschaften  den  Braunkohlen,  jüngerer  Torf,  der  noch  keinem  bedeutenderen 
Druck  ausgesetzt  war,  bildet  dagegen  eine  sehr  poröse  Masse,  in  welcher  die  Struk- 
tur der  ursprünglichen  Pflanzenorgane  noch  deutlich  wahrnehmbar  Ist.  Getrockneter 
imd  zuweilen  auch  gepresster  Torf  ^vird  als  fleizmateriaJ  benutzt  Seine  Zusammeo- 

Eaetzung  ist  an  verschiedenen  Orten  sehr  verschieden.  In  lufttrocknem  Zustande 
«DtbiUt  Torf  nicht  weniger  als  15  pCt.  Wasser  und  gegen  8  pCt  Asche;  die  übrige 
Hasse  besteht  aus  45  pCt.  Kohlenstoff,  4  pCt.  Wasserstoff,  I  pCt.  Stickstoff  und 
S8  pCt  Sauerstoff.  Der  Warraeeftekt  ist  fast  derselbe  wie  beim  Holz. 
Die  erdigeu  вгаткоЫед  sind  wahrscheinlich  aus  Torf  entstanden.  Andere  Braun- 
kohlen bestehen  aus  einer  Masse,  die  den tliclie  Holzstruktur  aufweist:  dieselben 
werden  Lignit  genannt.  Die  Zusammensetzung  der  Braunkohlen  kommt  derjenigen 
des  Torfes  nahe;  im  trocknen  Zustande  enthalten  sie  im  Mittel  60  pCt.  Kohlenstoff, 
5  pCt  W^asserstoff,  26  pCt,  Sauerstoff  und  Stickstoff  und  9  pCU  Asche.  InRussland 
finden  sich  Braunkohlen  an  vielen  Orten,  m  namentlich  in  den  Gouvernements  Mos- 
kau, Tuiä,  Twjer  u*  a«  benachtbarlen,  Sie  werden  überail,  insbesondere  da,  wo  sie 
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Auf  die  iiämliclie  Weise  sind  zweifellos  auch  die  grossen 
Massen    von    Steinkohle  ®)   entstanden,  welche    zuerst    in  England 

in  mächtigen  Lagern  vorkommen»  als  Heizmaterial  beoutzt;  sie  brennen  mit  Flamme, 
wie  ilolz  und  Torf,  nud  läliern  sich  diesen  letzteren  auch  in  ihrem  Wärmeeffekl,  der 
2—3  mal  geringer  ist^  als  Im  den  Steinkohlen. 

6)  Gras  und  Holz,  Seetan^^e  und  ähnU  Pflanzensloffe  mussien  auch  in  früheren 
geologischen  Perioden  unter  gewissen  Bedingungen  dieselben  Veränderungen  erleiden, 
wie  gegeDwärtig,  d.  h-  sie  mnssten  noLer  Wasser  zu  Torf  und  Ligniten  umgewandelt 
werden.  Waren  diese Ibeo  längere  Zeit  hindurch  der  Einwirkung  voq  Wasser 
ausgesetzt,  wurden  sie  durch  neuentstellende  Erdschichteu  bedeckt,  die  ешеа 
Druck  auf  sie  ausübten,  so  erlitten  sie  weitere  Umwandlungen  durch  Äusscheidimg 
von  fllichtigen  Bestandtli eilen  (Torf  und  Braunkohle  scheiden  auch  beim  Liegen  an  der 
Luft  Gase  —  Stickstoff,  Kohlensäure,  Sumpfgas  —  aus)  und  bildeten  die  StelnkoMei, 
Diese  stellen  eine  dirbte,  boningene,  fett-  oder  glas-gläuzende,  seltener  matte,  sehr 
dunkel  braune  oder  schwarze  Masse  dar,  welche  keioe  Pfiaozenstruktur  erkennen 
lässt  und  sich  dadurch  von  den  Braunkohlen  unterscheidet  Das  spezifische  Gewicbl 
der  Steinkohlen  ist  |  abgesehen  von  Beimengungen,  wie  Kies  u,  a.)  verschieden* 
und  schwankt  von  L25  f trockne  mit  lunger  Flamme  brennende  Kohlen)  bis  zu  1,6 
C/Vnthrafite  —  ohne  Flamme)  und  selbst  bis  zu  1,9,  wie  bei  dem  sehr  dichten  im 
Ülonetz'schen  tjouvernement  gefundenen  Schungit,  der  nach  loostranzew  in  jeder 
Hinsieht  das  iiusserste  Glied  in  der  Reihe  der  verschiedenen  Modiökationen  der 
Steinkohlen  darstelU- 

Um  den  Prozess  der  Entstehung  von  Kohle  aus  Pflanzenresten  zu  erklären,  er- 
hitzte Cagoiard  de  la  Tour  trockne  Holzstücke  in  zugeschmol/enen  dickwan- 
digen Röhren  auf  die  Siedetemperatur  df'S  Quecksilbers.  Das  Holz  verwandelte  sich 
hierbei  in  eine  schwarze  halbfliissige  Masse,  aus  der  sich  eioe  den  Steiukohlen- 
sehr  ähnliche  Substanz  abschied.  Einige  Holzarten  gaben  Kohle,  welche  beim  Ver 
brennen  einen  zusammeubackendeo  Koks  bildete,  andere  —  eine  nicht  zusammen- 
backende Kohle,  ganz  wie  dies  an  den  verschiedenen  Steinkohlenarten  beobachtet 
wird.  Violette  wiederholte  diese  Versuche  mit  bei  ISO"^  getrocknetem  Holz  und 
zeigte,  dass  bei  der  Zersetzung  desselben  unter  deo  angegebenen  Bedingungen  —  Gase 
eine  wasserige  Flüssigkeit  und  ein  fester  Rückstand  sich  bilden:  letzterer  [hatte 
hei  Щ}^  die  Eigenschaften  von  uovolbständig  verkohJtem  Holz,  hei  300®  und  höher 
entstand  eine  homogene,  steinkohlenäholiche  Masse,  die  bei  ЗШ*^  vollkommen  dicht, 
ohne  Blasen  war,  bei  400°  aber  Aehnlichkeit  mit  Anthracit  l>esass.  iVller  Wahr- 
scheinhchkeii  nach  ist  die  Bildung  der  Steinkohle  in  der  Natur  nur  in  den  sel- 
tensten Fällen  unter  dem  ausschliesslichen  EiuOuss  von  Hitze  vor  sich  gegangen, 
am  wahrscheinlichsten  hat  sie  sich  unter  der  Einwirkung  von  Wasser  vollzogen, 
das  Resultat  musste  aber  in  beiden  Fällen  im  Allgemeinen  dasselbe  sein,  wie  die 
Bildung  des  Torfes  in  den  Torfmooren  lehrt. 

Die  durchschnittliche,  aus  zahlreichen  Analysen  sich  ergebende  Zusammensetzung 
der  Steinkohlen  ist  abgesehen  von  der  Asche  folgende:  84  Th  Kohlensloff,  5  Th. 
Wassei^tofT,  1  Th.  Stickstoff,  8  Th.  Sauerstoff  und  2  Th.  Schwefel.  Der  Gehalt  an 
Äsche  beträgt  im  Durchschnitt  öV',  pCt.,  es  gibt  aber  Kohlen,  die  weit  mehr  Asche 
enthaheu,  wodurch  selbstverständlich  ihre  Brauchbarkeit  als  Brennmaterial  wesent- 
lich beeinträchtigt  wird.  Was  den  Wassergehalt  betrifft,  so  sind  die  Steinkohlen 
in  dieser  Hinsicht  den  Braunkolden  und  dem  Torf  immer  vorzuziehen,  da  sie  ge- 
wöhnlich nicht  über  10  i>Ct.  Wasser  enthalten. 

Eine  besondere  Art  von  Steinkohlen,  die  zuweilen  gar  nicht  zu  denselben  ge- 
rechnet werden,  sind  die  Anthraoite,  d.  h.  Kohlen,  welche  keine  oder  nur  sehr  wenig 
flüchtige  Produkte  gehen,  d;i  sie  im  Vergleich  zu  Sauerstoff  wenig  Wasserstoff 
entbulten.  Aus  der  mittleren  Zusammensetzung  der  Steinkohlen  ersieht  man,  daas 
sie  dem  Gewichte  nach  auf  5  Th.  Wasserstoff  etwa  8  Th.  Sauerstoff  enthallen, 
und  da  diese  Sauerstoffmenge  nur  1  Th.  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  so  bleiben 
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und  bald  darauf  auch  in  anderen  Länderu  als  liauptsäclilich- 
stes  Brennmaterial  in  den  verschiedensren  technischen  Pixizessen 
u.  s.  w.  die  weiteste  Anwendung  gefunden  haben,  'j  Russland  besitzt 


p 


4  Tli.  Wasserstoffi  die  sich  in  Yerbindiing  niit  Kohleiisloff  aüssobeiden  k<inüeu.  In 
Form  von  Benzol  und  älmhchen  Kolileo Wasserstoffen  köonen  sich  inii  diesen  4  Tb. 
Wasserstoff  44  Th.  Köhleastoff  ausscheiden,  da  Benzol  аиГ  ]  Tli.  Wasseiistoff 
12  Th*  Koblenstofl  enthält.  Anders  verhäh  es  sich  bei  den  Anibraciten.  Diese 
enthalten,  abgesehen  von  der  Asche,  94  Th.  Kohlenstoff,  3  Tb.  Wasserstoff  und  3  Th 
Sauerstoff  und  Stickstoff  (nach  A.  Woskressenskj^'s  Analysen  enthiilt  der  Anthracit  von 
Gnischewka  im  Donj?ebiet:  C=:93,8,  H  ::=  L7,  Asche  =  1,5).  Im  Antracite  ist  also 
die  Menge  dos  Wasserstoffs  welcher  sich  mit  Kohlenstoff  zu  Koiden Wasserstoffen 
verbinden  kann,  gering  und  daher  verbrennt  di*rseJbe  obne  Flamme*  Die  Anlhracite 
sind  die  ältesten  Steinkohlen;  m  den  zuletzt  entsiaüdeaen,  am  wenigsten  veränderten 
Kohlen  geboren  die,  maneherf  Braunkohlen  nahestehenden,  trorkenen  Steinkohlen 
(i-te  Gruppe  nach  üruner):  sie  brennen  wie  Holz  mit  langer  Flamme,  geben  Koks, 
der  die  Form  der  Steinkohle  beibelmll,  und  scheiden  dabei  in  der  Flamme  ftist  die 
Hälfte  ihrer  Bestandtheile  aus  (sie  enthalten  viel  H  und  Oh  Die  übrigen  Sleinkoh- 
lenarten  (nach  Grüner  2-te  Gruppe  —  Gaskohlen^3  te  —  Schmiedekohleu  4-le  —  Ver- 
kokungskohlen und  5-te  —  magere,  anthracitische  Kohlen)  stellen  in  jeder  üiusichl 
üebergänge  von  den  trocknen  Kohlen  zu  den  Antliraciten  dar.  Diese  Kohlen  breu* 
nen  mit  stark  russender  Flamme  und  gelwn  beim  Glühen  Kokt,  der  sich  zur  Stein- 
kohle ebenso  verhält,  wie  die  Holzkohle  zum  Holz*  Menge  und  Eigenschaften  des 
Koks  sind  bei  den  verschiedenen  Arten  von  Steinkohlen  sehr  verschieden  und  in  der 
Praxis  werden  die  Steinkohlen  meist  nacn  der  Natur  ihres  Koks  klassifizirl.  In  dieser 
Hinsicht  sind  besonders  wichtig  die /V/^ß/i  Kolden,  welche  bei  der  trocknen  Destillation 
zusammen biickeu,  so  dass  selbst  aus  Koblenklein  eiue  einzige  blasige  Masse  von  Koks 
entsteht,  wlihreml  grössere  Kohleslücke  sclteinbar  schmelzen,  zu  grösseren  Kokstücken 
zusammengebacken  erscheinen.  Die  besten  Kokskohlen  geben  beim  Verkoken  im 
Gfen  bis  zu  65  pCt,  dicbteo,  zusammengebackenen  Koks  Solche  Steinkohlen  sind 
besonders  werthvoll  zu  metaliurgischeu  Zwecken  (1  Anm.  8).  Ausser  Koks 
entstehen  aus  Steinkohlen  bei  der  trockenen  Deslillailon  —  Gsis  (s*  später»  Leucht- 
gas), Steinkohlemheer  (aus  welchem  Benzol,  Phenol,  Naphialin^heer  гш  klinsf  liebem 
Asphall  y.  s,  w,  gewonnen  werden),  und  eine  wässerige,  alkalisehe,  kohlensaures  Am- 
monium enthakendc  Flüssigkeit  (s,  Kap.  V'I).  Holz  und  Brauukohie  geljen  eine 
essigsaure  Flüssigkeit. 

7)  Die  jährliche  Sieinktdilenproduktion  in  Grossbritüuien  betrug  1Я50  schon  48 
Millionen  Tons,  in  den  letztA  Jahren  (1884— 1888)  etwa  JOO  Mill  Tons:  die  aller 
andeni  Länder  zusammen  noch  weitere  2П0  MilL  Tons  (davon  Russland  3Va  MilL)» 
Somit  werden  jährlich  auf  der  ganzen  P>de  fast  4(X)  Mill.  Tons  Steinkohle  verbrannt. 
Nach  Grossbritannieu  haben  die  Vereinigten  Staaten  die  grösste  Sieinkohlenpro- 
duktion  (75  MilL  Tons),  dann  folgt  Deutschland  (вО  M.  Т.);  Frankreich  produzirt 
wenig  Steinkohle  (20  M.  T.)  und  deckt  den  Verbrauch  durch  Einfuhr  aus  England 
(5  M.  T/J.  Ausser  häüslicheu  Zwecken  dient  die  Steinkohle  hauptsächlich  zur  Dampf- 
keaselheizung.  Da  auf  eine  Pferdekraft  (—  75  Kilognimmmeler  in  der  Sekunde)  eine 
Dampfmaschine  dnrchschnilllicb  25  Kilo  Steinkohle  läglich  oder  jäbriich  (unter  Be- 
rücksichtigung des  Stillstandes)  nicht  unter  5  Tons  verbraucht  und  da  die  auf  der 
ganzen  Erde  im  Betriebe  belindlichen  Dampfmaschinen  zusammen  nicht  weniger  ale 
40  Millionen  Fferdekräften  entsprechen,  so  macht  й^г  Kohlenverbrauch  der  Dampfmo- 
toren mindestens  die  Hälfte  des  fiesammt verbrauche  m  Steinkohlen  aus.  Dadurch 
erklärt  es  sich  auch,  dass  der  Sleinkohleuverbraucb  ein  Maas  der  industriellen  Ent- 
wickeluug  eines  Landes  abgibt.  Etwa  15  pCl.  aller  Steinkohlen  werden  Im  der 
Gewinnung  und  Verarbeitung  von  Eoheisea,  Schmiedeeisen  und  Stahl   verbraucht. 


K«tiid«il«je  w.  Gh«tnt«. 
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viele  sebr  reiche  SteinkoMeiilager,  vod  deneü 
gnisste  BedowtuDcr  bat  ^). 

Bei   unvollständiger  Verbrennung 


das  Donetz'sche  die 


Rum,  Auf  dem  Herd  F 
-r  mit  niMeod^r  FUmiQ« 
raotiL  Drr  ВласЪ  (ritt 
-.  in    der  tlcr  Bqm,  ^t^^ 

а  eleb  bevefeaden 

4e«  11ш>4е*  erlkklkb^n  wird.    *;яв^ 


von  flüchtigen  Verbindungen, 
welche  Kohlenstoff  und  Was* 
serstoff  enthalten^  verbrennt 
zunächst  der  Wasserstoff  und 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  dieses 
letzteren  Russ  bUdet.  Werden 
z.  B.  Terpentinöl.  Xaphtalin 
oder  andere  Kolilenwaijser- 
stoffe  an  der  Luft  entzündet^ 
so  bildet  sich  Kuss  in  grossen 
Mengen,  da  diese  Kürper  viel 
Kohlenstoff  enthalten.  Aus 
demselben  Grunde  brennen 
Harze,  Theer  und  ähnliche 
Substanzen  mit  rossender 
Flamme.  Der  Russ  ist  also 
fein  ver theil t^  Kohle,  welche 
sich  bei  unvoUstlLndiger  Ver- 
brennung der  Dämpfe 
Gase  kohlenstoffreicher 
bindungen  bildet.  In 
Praxis  findet  der  Russ 
fach  Verwendung  zu  schwar- 
zer Farbe»  so  namentlich  zur 
Bereitung  der  bekannten  Dm- 
ckersch\^ärze. 


und 
Ver- 

der 
Tiel- 


8)  Die  wichtijrsteu  Sieiokohlenlager  Russlaiwis,  in  denen  gegenwärtig  Kohle  щ^ 
fördert  wird,  sind  folgende:  das  DonetzVhe  Becken  (1.900000  Tons  jährlich),  das 
Polnische  Becken  (Dombrowro  u  a.  1-750  0<Л)  T  jährf?>,  die  TolftVhen  nnd  Hjasan* 
sehen  l^ger  des  Moskauer  Beckens  (his  ra  400  0<Ю  T),  das  Ural'sche  Becken  (164.000 
T*X  das  Kaukasische  { Tkwibul  bei  Kotais),  das  Becken  der  Kirgtseosteppe,  das  Kos- 
neckische  (im  Goav.  Tomski  und  das  Becken  der  Insel  Sachalin  n.  a,  Bas  Fbini- 
sche and  diis  Moskauer  Becken  liefern  keine  koksbildende  Knhien.  Ott  Dfi«ti4cli 
iteitlivliktftliet.  wel<^h»*s  alle  Sorten  von  Kohle  lielert  (¥on  trocknen  Kohlen  bei 
Li^-  ^  zu  Anthraciten  im  Siid<^ten),  darunter  in  grosser  Men-  . 

ge  he  (тегкокЬате,  Tergl-  Anm.  6  s  besonders  im  wesUid^n^ 

Tbeile  '.  u»,  liitd  welches  —  bei  seiner  grossen  Ausdehnung  (nahezu  25.000 

(^oailrat  bei  der  trerin gen  Tiefe,  in.  der  die  Kohlenflotze  sich  finden  (heute 

geht  der  Abbau  uicht  tiefer,  als  40  bis  100  Meter,  wahrend  in  Englaad  and  Belgjeu 
Tiefen  bis  zu  1ГШ  Meter  erreicht  vrerden),  bei  der  aosserordenOldien  Fruchtbar- 
keit seines  Bodens  nnd  bei  der  göosligen  I.^ge  in  der  Nähe  des  Meeres  (etwas  ober 
100  Kilometer  vorn  u-.w\*1i.ti  \Ti-Pri  und  der  Flüsse  Donetz,  Don  ond  Di^epr^ — noch 
nberaos  reiche  La.  fflichem  Eisenerz  (Korssak-Mo^Ia^Kriwoj  Rii^, 

StiliD  u*B  w  \  Kuf'x  i  .. .  v^uti  ACiir^.erz  (bei  Nikiiowka  im  Bachmoi'schen  Kreise  des 
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Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Verkohhiu?  stattfiu- 
det^  enthält  die  entstehende  Kohle  grössere  oder  geringere  Mengen 
unvoUständiir  zersetzter  organischer  Substanzen.  Bei  möglichst  nie- 
driger Т^'шрегаШг  gewonnene  Kohh-!  enthält  noch  bedeutende  Men- 
gen Wasserstoff  (bis  4pCt.)  und  Sauerstoff  (bis  20  pCt.)  und  zeigt 
noch  das  Gefüge  der  Substanz,  aus  der  sie  entstanden  ist;  an  der 
gewöhnlichen  Hnlzkoble  z*  li  sind  die  Jahresringe  des  Holzes  deut- 
lich erkennbiir.  Wird  solche  Kohle  stärkeren  Hitzegraden  ausge- 
setzt, so  gelingt  es  neue  Mengen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (in 
Form  von  Gasen  und  flüchtigen  Verbindungen)  zu  enttrrnen  und 
bei  stärkster  Glühhitze  eine  noch  reinere  Kohle  zu  erhalten  ^),  Um 
Tollkomraen  reine  Kohle  aus  ßuss  zu  erhalten,  niuss  man  denselben  zu- 
nächst mit  Weingeist  und  Aether  auswaschen,  um  lösliehe  Theer- 
stoffe  auszuziehen,  unil  dann  zur  vollständigen  Entfernung  von  Snb- 
stanzen,  welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  stark  erhitzen. 

Nach  dieser  Reinigung  verändert  übrigens  die  Kohle  ihr  Aus- 
sehen nicht.  Bekanntlich  bildet  sie  eine  schwarze,  amorphe  Sub- 
stanz, ohne  irgend  welche  krystallinische  Struktur  {wahrscheinlich 
ist    sie    ein    Kolloid),    Ihre    Porosität  ^**J,    ihr  geringes    Wärmelei- 

Jekaierirmslawsdieii  Gouv.X  und  vieler  amlereu  Erze,  sodauu  Sleinsalzlager,  vielleicht 
die  reiebstea  der  Welt  (bei  den  Slaiiorien  Siupka  undBrjän/cnvka  in  demselben  tiouv.)* 
für  die  verschieden len  Zwerrk«  laiiglicbfi  Tlione  iPorzellanüion,  feuerfesten  TlionK 
Gyps.  Schiefer,  Sandsteine  besitzt  —  wird  zweiiVllus  mit  der  Kniwickelung  der 
industriellen  Thiitigkeit  in  Uussland  zu  einem  (jrcissartigen  Industriecifntrura  wer- 
den, svtdclies  nicht  nur  Uussland,  sondern  auch  den  Weltmirki  mit  seinen  verschie- 
deneu Erzeugnissen  vcrsarn^ieu  wird.  Nirj^:ends  sonst  sind  au  einc*r  Stelle  so  viele 
der  dazu  erforderficbeo  BediugunRen  pleitlizeiiig  vorlianden.  Die  Entwickelung  des 
Unlemehmuügsgeisles  und  des  praktisdien  Wissens,  im  Verein  mit  der  foriscli rei- 
tenden Vernichtuiu4  d'ir  Wälder  und  der  daraus  folgenden  XotLwendigkeil 
zum  üebraurli  der  Steinkohle  überzugehen,  werden  dieses  Resultat  herbeifiihren. 
Die  Wälder  Nordrusslands  und  die  Petroleumquellen  des  Kaukasus  konneu  der  indu- 
striellen Eulwickeluug  Ilu^slands.  welche  die  DonetzVhe  Steinkoldo  zu  schaffen 
beruien  ist,  nur  forderlich  sein,  sie  uuiznhaUen  oder  ihr  eine  andere  Richtung  zu 
geben  sind  sie  jödetifüjls  nicht  im  Stande.  England  führt  auf  einer  cauzen  Flotte 
von  Fahrzeugen  jäbrlidi  etwa  ä5  Mill.  Tons  seiner  Steinkohle  in  das  Auslnud  aus, 
am  Donetz  aber  ist  der  Preis  der  Steink<jhlc  niedriger,  als  in  England  (1  Fud  =  16 
Kilogr.  nicbl  über  5  Kop)— und  die  Aniliracite»  llalbanthracite  (die  ähnlich  der 
Cardiffkohle  rauchlos  brennen)  und  verkokbaren  metallurgi scheu  Kohlen  des  Donetz- 
(jebieles  können  in  Qualität  und  Quantität  den  stets  wachseuden  Anforderuuguu  der 
Weltindustrie  vollkommen  genügen.  IK'/J  wurden  auf  der  ganzen  Erde  nur  80  MilL 
Tons  Steinkohle  gefordert  und  verbrannt,  gegenwärtig  ist  diese  Menge  auf  4(KJ  Mill. 
gestiegen.  Englands  und  Belgiens  Kohlenlager  naheni  sich  der  l>scbopfung,  während 
tLm  Douetz  in  einer  nur  bis  zu  2СЮ  Metern  gehenden  Tiefe  mindestens  20.000  МШ- 
Tons  Steinkohle  aufgespeichert  liogcn 

9)  Da  es  schwio^rig  ist  die  Beimengung  von  Asche  d,  h,  von  erdigen  SübstanzeQ  der 
ursprtjngllchen  Fthmzemugane,  aus  der  Kohle  zu  entfernen,  so  muss  zur  Darstellung 
von  reiner  Kohle  ein  organischer  Stoff  gewählt  werden,  der  keine  Mineral- 
bestandtheile  enthält,  wie  z.  B.  krystalHsirier  reiner  Zucker,  gereinigte  krystallinische 
Weinsiiure  u.  a. 

10)  Die  Poren  der  Kohlo  sind  nichts  anderes,  als  die  Kauäle,  durch  welche  die 
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tungsvermögen  *').  ihre  starke  Lichtabsorption  (schwarze  Fax^be  um! 
ündurchsichtitjkeit)  und  viele  andere  Eigenschaften  sind  ebenfalls 
allgemein  bekannt.  Das  spezitische  Gewiclit  der  Kohle  schwankt 
zwischen   1Д  und  1Д»;  wenn  dieselbe  denooch  im  Wasser  schwimmt. 


beim  Verkfjhlen  i^leicbzeitig  rnit  dt^r  Kolile  enlsteheinieu  filicluigeii  Produkte  eniwei- 
dien-  Die  Porosität  vciscbiedener  КоЫед,  die  sehr  ungleich  isu  hal  in  tedmischer 
Hinsidit  ^TosHü  BeiieutiiniK  Selir  poröse  Kohle  hesiizt  nur  ein  unbedeüUnidesVolum- 
gewichlU  Kubikmeter  Holzkohle  wiegt  etwa  2iJ0  Kilo).  Viele  Eigetischafteu  der  KohJe, 
wekhe  ausscbliesslicb  vod  ihrer  Porosiiäi  abhängen,  konimeu  auch  anderen  porösen 
Korpern  zu,  diese  Eigt?n3chaft^?ii  wechseln  mit  der  Dichie,  welche  durch  die  Darstel- 
Jungs  weise  der  КоЫе  bedingt  wird-  Hierher  gehört  z.  B.  die  Fähigkeil  der  Kohle 
Gase,  Flüssigkeilen  und  gelöste  Stoffe  aus  Losungen  zu  absorbiren  Die  dichieste 
Kohle  erhält  man  durch  Einwirkmii,'  von  starker  lliize  z.  B,  auf  Zucker,  Seht 
dicht  ist  auch  die  graue  Kohle,  weh'he  in  den  zur  (jasbereitimg  aus  Slemkohlen 
dienenden  Relorten  sich  absetzt;  diese  Kolde  entstt'ht  aus  den  Daiiipieii  und  Gasen, 
welche  die  Sleinkolden  beim  Glühen  abgeben,  tind  scheidet  äich  an  den  inneren,  der 
stärksten  Hitze  ausgesetzten  Helortenwandnngen  ab,  Ihrer  Dichliijkeit  wegen  ist 
diese  Kohle  oin  guter  Leiter  des  galvanischen  Stromes  und  bildet  hierin  einen  L'eber- 
gang  zum  Graphitj  sie  wird  hauptsachlich  zu  galvanischen  Elementen  angewandt. 
Der  Koks,  d.  h.  die  Kohle,  welche  bei  nnvollsläodiger  Yerbrennung  von  Steinkohlen  und 
harzigen  Stollen  zurückbleitit  ist  vqu  geringer  Porös itiit.  färbt  nicht  ab,  Ist  glän- 
zend, dicht  und  beinahe  unfähig,  feste  Korper,  Flüssigkeiten  und  Gase  zu  alisor- 
biren.  Leichte  Kohlen,  wie  die  aus  Holz  enistebendeni  l>esiizen  dagegen  diese 
Fähigkeit  in  hohem  Grade;  besondets  ist  dieselbe  aimr  in  der  höchst  feinen  und] 
Ыкегеп  Kohle  entwickelt,  welche  beim  Glühen  fhierischer  Abfälle,  wie  Haut,  Kno- 
chen u.  s.  w.  entsteht.  Die  Absorption 8 tihigkeft  der  Kohle  für  Gase  ist  der  des  Pla- 
tinschwamms  ähnlich.  Es  kommt  hier  offenbar  die  Adhäsion  von  Gasen  &n  feste 
Körper  zum  Vorschein,  analog  dem  Beuelzen  dieser  Körper  durch  Flüssigkeilen. 
Kohle  kaun  eine  ihrem  eigenen  Gewichte  last  gleiche  Chlormenge  absorbiren.  Ein 
Volum  Kohle   absorbirt   folgende  Gasmengen  in  Volumen: 


Saussure : 

Favre : 

Wärmeaentwicke- 

Buchenkohle 

Kokosnusskohle 

lung  auf  1  g  Gas 

NH> 

90 

172  Vol. 

4Я4  cal 

CO' 

35 

97     > 

im   r 

N«0 

40 

99     # 

169     > 

HCl 

85 

165     > 

274    ^ 

Die  von  der  Kohle  ahsorhirte  Gasmeuge  nimmt  mit  deoi  Druck  zu,  und  zwar 
nahezu  proportional  demselben.  Die  Wärmemenge,  w<.^lche  bei  der  Absorption  eines 
Gases  durch  Kohle  entwickelt  wird,  nähert  sich  der  beim  Losen  oder  hei  der  Ver- 
flüssigung desselben  Gases  frei  werdenden  Wärmemenge, 

Die  Kohle  absorbirt  nicht  nur  Gase,  sondern  auch  die  verschiedensten  anderen 
Körper.  So  Z'  B.  wird  fuseJiger  Weingeist  beim  Vermischen  mit  Kohle  oder  beim 
Filli'ireB  durch  dieselbe,  zum  giossteu  theil  von  dem  Fuselöl  befreit.  In  der  Tech- 
nik und  der  Laboratoriumspraxis  wird  das  Filiriren  durch  KohJe  zur  Beinigung  ver* 
schiedener  Substanzen  sehr  häufig  benutzt.  So  z.  В  werden  üele,  Weingeist,  ver- 
schiedene Extrakte  und  Losungen  von  Pflanzen  Stoffen,  überhaupt  Flüssigkeilenj  welche 
färbende  Substanzen  gelöst  entbalten*  endlich  auch  Watssei,  zur  Entfernung  riechender 
nad  färbender  Stoffe,  durch  Kohle  ültrirt.  Diese  Filtration  nennt  man  Golireo.  Um 
die  entfärbende  Wirkung  der  Kohle  zu  dernonstriren,  kann  man  verschiedene,  z.B.  mll 
Anilinfarben,  Lakmus  u.  a.  gefärbte  Losnagen,  gebrauchen^  Kohle,  die  irgend  einen 
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so  wird  dies  durch  die  in  ihren  Poren  eingeschloS'Sene  Luft  be- 
dingt; gepirvert  und  mit  ^\4nii^^fdst  an^efeutditet»  sinkt  sie  im 
Wasser  sofort  unter.  Die  Kolde  schmilzt  nicht,  selbst  bei  den  hoben 
Temperatnren.  welche  durch  Verbrenneiig-  von  Knallgas  erreir^ht 
werden,  nnd  bei  der  Temperatur,  welche  ein  starker  s'alvanischer 
Strom  hervorbringt,  wird  sie  mir  w*eich,  sclmiilzt  aber  nicht 
Tollstäiidig,  Indessen  werden  hierbei  das  Aussehen  und  die  Eigen- 
schaften der  Kohle  gänzlich  verändert,  da  sie  mehr  oder  weniger 
in  Graplnt  übergeht. 

l>ie  Beständigkeit  der  Kohle  physikal  sehen  Agentien  gegenüber 
steht  zweifellos  im  Zusammenluinge  mit  ihrer  chemiseben  Bestän- 
digkeit. Die  Kolile  ist  in  der  That  ein  Korpen  der  augensctieinlich 
sehr  weni^"  Energie  besitzt:  sie  lost  sieb  in  keinem  der  bekannten 
Li)syngsmittel  und  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kei- 
nem anderen  Körper;  sie  ist  ein  inaktiver  Körper,  wie  der  Stick- 
stoff^"^). Bei  Erhühnng  der  Temperatur  erleiden  aber  diese  Eigen- 
schaften der  Kolile  eine  Veränderung.  So  z,  B.  besitzt  Kohle  die 
Fähigkeit  bei  liohen  Temperaturen  sich  mit  Sauerstoff  direkt  zu 
verbinden,  was  aus  ilirer  Brennbarkeit  uu  der  Luft  hervorgelit. 
Aber  nielit  nur  Sauerstoff  verbindet  sich  beim  Glühen  mit  der  Kohle, 
dieselbe  Fähigkeit  besitzen  auch  Schwefel,  Wasserstoff,  ferner  Eisen 
und   einige   andere  Metalle;   doch  geht   in   allen   diesen  Fällen  die 

Stoff  schoH  bis  zur  SälligimgaKsorhlrt  hat,  kann  dennoch  die  Fähigkeit  Ijehalteo  üoch 
andere  SUjÜc  aufzmiefimeTi.  Je  porciscr  eine  Kohle  ist,  eine  dpsto  giöäsere  Fläche 
bietet  sie  dor  Ai^sorptioii  dar.  Zur  Absorption  am  geeignetsten  ist  daher  die  Uhier- 
kohle.  welclie  man  besonders  leicht  beim  Gliiheo  von  Knochen  in  sehr  fein  zertheil- 
tem  Znstande  erbiilt 

Ja  grossen  Mengen  wird  die  Knochenkohle  von  denMbenzuckerfabriken  zur  Fil* 
tration  von  Zin'kersaft  angewandt,  wobei  ?iie  nicht  nur  der  zuckerhalUiieii  Losung 
rärbende  und  ne<  hende  BesiandUieile  entzieht  snodern  auch  den  Kalk  zurückbäit, 
durch  dessen  Znsatz  der  Zuckersaft  sich  beim  Versieden  besser  bült  Die  АЬзогр- 
lion  des  Kalkes  vmi  der  Knurheokohle  wird  wahrscheinlich  der  ilaupisacbe  nacli 
durch  die  .Mioeralljestamllheile  dte^^er  Kohle  bedingt. 

11)  Die  Kohle  ist  ein  sehr  schlechter  Wärraeloiter  und  kann  daher  als  Zwi- 
schenia^e  in  Doppel  wanden  von  Gebtiuden  deo  Warmeverlusl  durcli  dieselben  verhio- 
dern.  Auch  beim  Glühen  verschitHlener  Substanzen  in  Tiegeln  werden  diese  in  andere 
'  grössere  Tiegel  gestellt  und  der  ZwiseheDraum  mit  Kohle  ausgerdlU,  die  nicht 
schmilzt  und  hierbei  als  feuerfestes  Material  dient,  das  eine  stärkere  Hitze  aushalten 
kann,  als  die  meisten  anderen  Substanzen, 

Щ  Die  Cnveränderlichkeit  der  K(dilo  durch  atmosphärische  EinRlisse,  welchen 
selbst  Ge;?ieiDe  und  die  niei.sieu  Metalle  nicht  widersttdien,  wird  häuüg  in  der  Pra- 
xis benutzt.  So  z.  B.  werden  Gruben,  welche  zur  Bezeichnimg  von  Grenzen  dienen 
sollen,  mit  Kohle  ausgeriillt.  Holz  wird  oberÖächUch  verkohlt,  um  es  im  Boden  oder 
au  leurbien  Orten  haltbarer  m  machen. 

Mit  Kohle  oder  Koks  werden  in  chemischen  Fahriken  Räume  tru  manchen 
Fallen  ganze  Thiirme)  ani^efüllt^  wo  Siiureu  (z.  B.  H^SO*.  HCl)  in  Berührung  mit 
Gasen  oder  Flüssigkeiten  gebracht  werden  müssen.  Koks  wird  desswegen  ange- 
wandi.  weil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  die  energischstea  Säuren  auf  ihn  nicht 
einwirken- 
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Vereinigung  nur  bei  sehr  hohen  Temperaturen  vor  sich,  bei  denen 
die  Kohlemolekeln  eine  grössere  Beweglichkeit  erlangen;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  dagegen  wirkt  keiner  dieser  Körper  auf 
Kohle  ein.  Beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  gibt  die  Kohle  Kohlen- 
säuregas CO^,  in  Schwefeldämpfen  Schwefelkohlenstoff  CS^,  mit  Eisen 
verbindet  sie  sich  in  der  Glühhitze  zu  Gusseisen.  In  der  starken 
Hitze,  welche  beun  Durchleiten  eines  galvanischen  Stromes  durch 
Kohlen  elektroden  erzeugt  wird,  verbindet  sich  die  Kohle  der  Elek- 
troden mit  Wasserstoff  zu  Acetylen  C^H^.  Mit  Stickstoff  verbindet 
sich  die  Kohle  nicht  direkt,  in  Gegenwart  von  Metallen  oder  alka- 
lischen Metalloxyden  dagegen  absorbirt  sie  Stickstoff  unter  Bildung 
von  Cyanmetall,  z.  B.  von  Cyankalium  KCN.  Diese  wenigen  direkt 
entstehenden  Verbindung  n  der  Kohle  dienen  als  Ausgangsmaterial 
zur  Bildung  der  so  ausserordentlich  grossen  Anzahl  organischer 
Verbindungen,  welche  in  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen 
enthalten  sind  oder  ktinstUch  dargestellt  werden  können. 

Einige  sauerstoffhaltige  Verbindungen  geben  einen  Theil  ihres 
Sauerstoffs  au  Kohle  schon  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  ab. 
Wird  z.  B.  Salpetersäure  mit  Kohle  gekocht,  so  entstehen  CO'  und 
NO';  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Kohle  zu  SchAveflig- 
säuregas  reduzirt.  Beim  Glühen  entzieht  die  Kohle  sehr  vielen  Oxy- 
den ihren  Sauerstoff;  selbst  solche  Oxyde,  wie  die  des  Natriums 
und  Kaliums,  welche  durch  Wasserstoff  nicht  reduzirt  werden,  geben 
beim  Glühen  iliren  Sauerstoff  an  Kohle  ab.  üeberhaupt  gibt  es  nur 
wenige  Oxyde,  welche  der  reduzirenden  Wirkung  der  Kohle  wider- 
stehen; solche  sind  z.  B.  die  Kieselerde  (Siciliumoxyd)  und  der 
Kalk  (Calciumoxyd). 

Ohne  ihre  chemischen  Eigenschaften  wesentlich  zu  ändern,  kann 
die  Kohle  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  tiefgehende 
Veränderungen  erleiden,  d.  h.  isomere  oder  allotropische  Modifikationen 
bilden.  Zu  diesen  gehören  die  beiden  besonderen  Formen  des  Koh- 
lenstoffs —  der  Grapilit  und  d^r  Diamant.  Dass  diese  Körper  aus  dem- 
selben Stoff  bestehen,  wie  die  Kohle,  geht  daraus  liervor,  dass 
gleiche  Mengen  derselben  beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  (unter 
Einwirkung  starker  Hitze)  gleiche  Mengen  Kohlensäuregas  bilden: 
aus  je  12  Theilen  Kohle,  Diamant  oder  Graphit  in  reinem  Zustande 
erhält  man  44  Gewichtstheile  Kohlensäuregas.  In  ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  dagegen  unterscheiden  sich  diese  Körper 
ganz  bedeutend:  das  spezifische  GeAvicht  der  Kohle  beträgt  höchstens 
1,9,  das  des  Graphits  dagegen  2,3  und  das  des  Diamants  3,5. 
Durch  das  spezifische  Gewicht  werden  schon  viele  andere  Eigenschaf- 
ten beeinflusst,  z.  B.  die  Brennbarkeit:  je  leichter  eine  Kohle  ist, 
mit  desto  grösserer  Leichtigkeit  verbrennt  sie.  Graphit  brennt  sogar 
in  reinem  Sauerstoff  nur  schwer,  während  Diamant  nur  in  einer 
Atmosphäre  von    reinem  Sauerstoff   und    bei    sehr  starkem  Glühen 
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verbrennen  kann.  Bei  der  Verbrenmm^^  van  Kv^lile,  Diamant  oder 
Graphit  wer^kn  verMcluetlene  Wärniemen:eu  entwick*'lt:  beim  Ver- 
brennen zu  Knlilensäure:?as  emwickeli  einGewiehistlieil  Holzkohle 8080 
Wärmeeinheiten,  dichte  Kohle,  wie  sie  in  den  ijlasretorteu  abgela- 
gert wird,  80j(>.  natiirliclier  Graphit  781  »П.  Diamant  7770.  Je 
grösser  also  die  Dichte  der  betretfeuden  Moditikatioii  de.4  Kohlen- 
stotfs  ist,  desto  wenig'er  Wärme  entwickelt  sie  beim  Verbrennen  ''*). 
Kohle  kann  dnreli  Einwirknnt^  starker  Hitze  in  Graphit  um  ge- 
wandelt werden.  Wird  dmch  einen  Kohlenstab  von  4  Milliub  Durch- 
messer nnd  5  Millim.  Länge  in  einem  lutlleeren  Räume  ein  8trom  ge- 
leitet» der  von  5Ш  in  parallelen  Reihen  von  je  100  geordneten  Bunsen- 
schen  Elementen  erzeugt  wird,  so  geräth  die  Kuhle  in  intensives 
Glühen,  verHiichligt  sich  theihveise  nnd  k^mdcnsirt  sich  dann  in  Form 
von  Graj^hit.  Wird  durch  Glühen  v*m  Zucker  dargestellte  Kohle  in 
einem  gleiebfaUs  aus  Kohle  hergestellten  Tiegel  der  Einwir- 
jkung  eines  starken  galvanischen  Stromes  imterworfeu,  so  backt 
sie  zu  einer  ^raphitähnlicheu  Masse  zusammen.  Wird  endlich  Kohle 
mit  Eisen  gemensrt  nnd  ire^rliiht,  so  lösen  sich  ira  letzteren  bis  zu  5 
pCt.  derseHit-n  und  es  entsteht  Gnsseisen;  bei  raschem  Abkühlen  des 
Ousseiscns  bleibt  die  Kohle  in  Verbindung  mit  dem  Eisen  nnd  man  er- 
liält  sogen,  weisses  Gasseisen;  bei  lans-saraem  Abkühlen  dagegen 
scheidet  sich  der  grosste  Theil  der  Kohle  aus  der  Verbindung"  ans 
und  es  entsteht  graues  Gnsseisen,  лvelclles  heim  Lösen  \n  8äuren 
freien  Kohlenstoff  in  Form  von  Graphit  hinterlässt.  —  In  der 
Natur  tiudet  sieh  der  Graphit  theils  in  ktmipakteii  Massen,  theiU 
durchdringt  er  andere  Gest^r'insarten,  wie  z,  B.  Schieter  und  zwar 
an  solchen  Stellen,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  uacli  der  Einwir- 
kung nuterirdischer  Hitze  ausgesetzt  w.ireu  ^*).  Sowol  der  aus 
Gasseisen  erhaltene  Graphit,  als  auch  der  natürliche  erscheint 
manchmal  in  kry-tallinischem  Znstande,  in  Form  sechsseitiger  Tafeln; 
weit  hiliifiger  bildet  er  aber  arar>rphe  Mas>en,  deren  Ei^renschaften 
jeder  an  den  Bleistiften  kennen  zu  lernen  Geles^cnheit  hat  ''). 


13)  Bpi  Zunahme  der  Dirhte  g\h\  die  KoLle  Warme  ab;  es  verhält  sidi  also 
der  dichtere  ZusUiml  zum  vveni^^pr  dichten,  wio  der  feste  zum  fltissigen,  ndfT  4er  ver- 
bundene zum  freien  Dalier  ist  aiizuuehmen.  ilass  die  (iraphiuunlekehi  kr>mph>irter 
als  die  Koblemolekeln    und  weni?:er  кош|Л|г1гг  als  die  Diamaiiimolekelü  j.ind,     Die 

[spezilisciie  Wiinne  deutet  ebeolalls  darauf  bin,  da  sie,  wie  wir  später  sehen 
werden,  in  deui    Maasse    abulmrat,    wie    die    Molekelu   komplizirter  werden.    Für 

,  Kohle  ist  l>ei  ;,^t'\v<dinl icher  Temperatur  die  spezifische  Wtirine  0,24,  Шг  lirapliit 
0,20,  für  Diauiant  (i,I47. 

14)  An  eifligen  Orten  geht  der  Anthracii  bei  zunehmender  Tiefe  alluinhlich 
in  Graphit  über.  Ira  Thal  von  Aosta,  аш  Fusse  des  Mi>mblauc,  unweit  Curm^yor 
in  der  Nähe  von  heissen  Quellen  hatte  ich  selbst  Gelepenheri  einen  solchen  allmiih- 
lieben  Г  ebergang  zu  heobachten- 

15)  Bleistifte  werden  aus  (iraphit  hergestellt,  dt*r  zu  diesem  Zwecke  durch 
Scbliimmen»  Zerkleinern  und  Etiifernen  von  Stetutheilcb^n  In  ein   houicivi^vw^  Vxii.- 
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Der  Diamant  stellt  eine  krystallinische  und  durchsichtige  Modi- 
fikation des  Kohlenstoffs  dar.  Er  krystallisirt  in  Oktaedern,  Grana- 
toedern,  Würfeln  und  verschiedenen  Kombinationen  des  regulären 
Systems*®).  Die  Versuche  Diamanten  künstlich  darzustellen,  sind 
zwar  nicht  gänzlich  erfolglos  geblieben,  haben  aber  noch  nicht  zur 
Darstellung  grösserer  Krystalle  geführt.  Es  erklärt  sich  dieses 
dadurch,  dass  die  Methode,  welche  gewöhnlich  zur  Darstellung 
von  Krystallen  dient  (üeberführen  aus  dem  flüssigen  in  den  festen 
Zustand),  beim  Kohlenstoff  nicht  anwendbar  ist,  da  weder  Kohle  noch 
Graphit  schmelzbar  oder  löslich  sind.  In  einigen  Fällen  ist  es  ge- 
lungen Diamanten  in  Form  von  ganz  kleinen,  mikroskopischen 
Krystallen  zu  erhalten;  diese  Krystalle  stellen  sich  dem  unbewaff- 


ver  umgewandelt  und  mit  geschlämmtem  Thon  und  Wasser  zu  einer  plastischen 
Masse  geformt  wird.  Nur  die  besten  Sorten  werden  aus  ganzen  Stücken  vollkom- 
men homogenen  Graphits  geschnitten.  Der  Graphit  findet  sich  an  vielen  Orten,  bei 
uns  ist  der  sogen.  Alibert'sche  Graphit  der  bekannteste:  der  Fundort  dieses  Gra- 
phits befindet  sich  im  Altaigebirge  an  der  chinesischen  Grenze;  auch  in  Finnland 
trifft  man  Graphit.  Sodann  sind  von  Sidorow  reiche  Graphitlager  an  den  Ufern  der 
kleinen  Tunguska  entdeckt  worden.  Analog  den  meisten  Kohlen,  enthält  der  Graphit 
noch  gewisse  Mengen  von  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Asche,  so  dass  der  reinste 
natürliche  Graphit  nicht  über  9S  pCt  Kohlenstoff  enthält. 

Wie  schon  erwähnt,  wird  der  Graphit  in  der  Praxis  durch  einfaches  Schläm- 
men des  gepulverten  Materials  gereinigt,  wodurch  die  gröberen  Steinpartikelchen 
entfernt  werden.  Eine  andere,  von  Brodie  vorgeschlagene  Methode  besteht 
darin  den  gepulverten  Graphit  mit  Vu  seines  Gewichtes  chlorsauren  Kaliums  zu 
mengen  und  das  Gemisch  mit  dem  doppelten  Gewichte  konzentrirter  Schwefelsäure 
so  lange  zu  erhitzen,  bis  die  Ausscheidung  riechender  Gase  aufhört.  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Gemisch  in  Wasser  geschüttet  und  ausgewaschen,  darauf 
der  Graphit  getrocknet  und  zum  Rothglühen  erhitzt.  Der  Graphit  nimmt  dabei  be- 
deutend an  Volum  zu  und  geht  in  ein  äusserst  feines  Pulver  über,  das  nochmals 
ausgewaschen  wird.  Im  Gemenge  mit  Thon  wird  der  Graphit  zur  Herstellung  feuer- 
fester Tiegel  benutzt,  welche  beim  Schmelzen  von  Metallen  Anwendung  finden. 
Wird  Graphit  wiederholt  mit  einem  auf  60°  erwärmten  Gemisch  von  chlorsaurem 
Kalium  (Berthollet's  Salz)  und  Salpetersäure  behandelt,  so  bildet  er,  nach  Brodie's 
Untersuchungen,  eine  gelbe,  unlösliche,  saure  Substanz,  die  sogen.  Graphitaäure 
C"II*0\  Der  Diamant  bleibt  bei  dieser  Behandlung  unverändert,  amorphe  Kohle 
dagegen  wird  vollständig  oxydirt.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  zur  Unterscheidung 
des  Graphits  von  Diamant  und  amorpher  Kohle  benutzen.  Berthelot  gelang  es  auf 
diese  Weise  nachzuweisen,  dass  durch  Zersetzung  von  Kohlenwasserstoffverbindun- 
gen beim  Glühen  wesentlich  amorphe  Kohle,  bei  der  Zersetzung  der  Verbindungen 
von  Kohlenstoff  mit  Chlor,  Schwefel  oder  Bor  dagegen  hauptsachlich  Graphit 
entsteht. 

16)  Manchmal  tritt  der  Diamant  in  Form  von  Kugeln  auf,  welche  nicht  geschlif- 
fen werden  können,  da  sie  schon  bei  Beginn  des  Schleifens  sofort  in  kleine  Bruch- 
stücke zerfallen.  Häufig  bilden  kleine  Diamantstücke  kompakte  Massen,  welche  mit 
dem  Zucker  Aehnlichkeil  haben.  Solche  krystallinische  Massen  werden  meist  zu 
Pulver  gestossen  beim  Schleifen  von  Diamanten  benutzt.  Es  exisiiren  ferner  Mo- 
difikationen des  Diamants,  die  fast  ganz  undurchsichtig  und  schwarz  sind.  Da  die- 
selben ebenso  hart  sind,  wie  der  gewöhnliche  Diamant,  so  benutzt  man  sie  zum 
Schleifen  und  Poliren  von  Diamanten  und  anderen  Edelsteinen,  sowie  zu  Bohrungen 
w  barten  Gesteinen,  z.  B.  bei  Tannelbauten. 
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Tieteii  Auge  als.  ein  schwarzes  Pulver  dar,  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet  sind  sie  aber  durcbsichtiy',  ferner  besitzen  sie  die  Härte, 
die  mir  dem  Diamant  eieren  ist.  Solches  Diamantpnlver  bildete  sich 
z.  B.  beim  Durebleiten  eines  schwachen  tralvantschen  Stromes  dnrch 
flüssigen  Cldorkohlenstoff  an  der  negativen  Elektrtide  ^^). 

Der  K<>hlenstc»ff  bildet  zahlreiche  gasl^Vrmige  (CO,  G0^  CH\ 
C^HV,  C^l^  u,  a.)  und  flüchtige  Verliindungen  (viele  Kohlenwasser- 
stoffe und  ihre  einfacheren  Derivate),  sein  Atomfrewicht  С  ^  12 
kommt  dem  des  Stickstoffs  N  =i  14  und  Sauerstoffs  0  =1  16  sehr 
nahe  nod  seine  Verbindungen  mit  diesen  Elementen  CO  (Kohlenoxyd) 
und  N^C'^  (Cyan)  sind  Gase;  es  ist  daher  anzunehmen,  dass  der 
Kohlenstoff,  wenn  er  ebenso  wie  №  oder  0^  Molekeln  von  der  Zusam* 
mensetzungC4iilden  wiirde,  im  gasfürmigen Zustande  auftreten  miisste. 
Da  nun  dnrrii  Polymerisation^  d,  b.  Vereinigung  von  eiulVicheren 
Molekeln  zu  komplizirteren  (z.  B,  von  0^  zu  0^  oder  N0^  zu  N^*), 
die  Siede-  und  Schmelztemperatur  erhöht  wird  (Avie  an  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  allgemeinen  Formel  C'H^'^  sehr  deutlieh  zu  er- 
sehen ist),  so  sind  w*ir  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die  Mole- 
keln der  Kohle,  des  Graphits  und  des  Oiamants,  welche  nicht  sclimelz- 
bar  und  nicht  fliichtig  sind»  aus  einer  grossen  Anzahl  vöü  Atomen  be- 
stehen* Die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome  sich  gegenseitig  zu  ver- 
binden und  Molekeln  von  kompüzirter  Zusammensetzung  zu  bilden, 
zeigt  sich  in  den  meisten  Verbindungen  die^-es  Elementes.  Es  sind 
z.  B,  viele  Kohlenstoffverbinduugen  genau  bekannt  und  auch  im  dampf- 
förmigen Zustande  darjresteltt  \Monieii,  die  (■\..  C^'',.,  C^'',..  u.  s.  w. 
überhaupt  С    enthalten,  wobei  n  eine  bedeutende  Grösse  erreichen 


171  Ffannay  (1880)  erbieh  gleichfalls  kiinsthcbe  Diamaßten  als  vr  ein  Gßmisdi 
von  schwereu,  öüssigeo  Kobleu Wasserstoffen  (Paraffiüojj  mit  Magnesium  in  einem 
dickwandigen,  eiserneo  Rohre  erhitzte.  Dieser  Versuch  ist  aber,  wie  es  scheint, 
von  keinem  andern  Forscher  wiederholt  worden. 

Der  Diamant  wird  in  einer  besoüdern  Felsart  —  dem  lUicolumit  angetroITen 
und  ans  aniieschvvt'inmtem  Boden,  der  wahrscheinlich  durch  Zerstörung  des  Itarolu* 
mils  entslandeii  ist,  durch  Auswaschen  j^revvonnen,  Grosse  Diamantfelder  finden 
sich  in  Brasilien,  in  den  Provinzen  Miöas  tieraes  und  ßahia  und  am  Kap 
der  Guten  HoflnuDf;.  Die  diamant führenden  Anschwemmuugen  цеЬеп  hier  neben 
schwarzem  Sand,  sogen.  Casralho,  schwarze  nder  amorphe  und  gewöhnliche  durch- 
sichliget  farblose  oder  gelbliche  Diaruanlen,  Da  der  Diamant  eine  sehr  deuiÜche 
Spalibarkeit  besitzt,  so  beginui  die  Bearbeitung  mit  dem  Spalten  (cüvage)  desselben, 
worauf  dann  die  gröbere  und  feinere  Schleifung  mittelst  Diamanlpulver  erfolgt. 

ilocbsl  interessant  ist  die  Thatsache,  tlass  Lalscliinow  und  Jerolejew  (IHH^)  in 
einem  am  10  Sepiemljer  18Вв  bei  der  Dorf.schaft  cXowtJ-Urt^i»  im  Krasnoslobod- 
ski'schen  Kreise  des  tjouv.  Pensa  niedergefallenen  Meteorstein  Diamantpulver  ge- 
funden haliem  Kuhle  und  Graphit  fsogen.  Cliftonit)  waren  schon  Iriiber  in  Meteor- 
steinen  i>eobachtei  worden,  während  das  Vortiandensein  von  Diamant  zwar  für  wahr- 
scheinlich galt,  aber  noch  nie  konstatirl  worden  war  Der  Meteorstein  von  Xowjj- 
Urej  l*esiehi,  wie  auch  viele  andere  Vbteoritrv  hauptsächlich  aus  SUicaten  uud 
meiÄUischem  (aickelhaltigera)  Eisen* 
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kann,  üeberhaupt  kommt  diese  Fähiofkeit  dem  Kohlenstoff  in  liOli 
rem  Maasse  zu,  als  irgend  einem  anderen  Elemente*'').  Bis  jetzt  besitzen 
wir  kein  Mittel  den  Grad  der  Polymerisation  des  Kolilenstoff:^ 
in  den  ifolekelu  der  Kohle,  des  Graphits  und  des  Diamants  zu  be- 
stimmen; wir  müssen  aber  annetimen^  dass  ihre  Zusammensetzung: 
Co  ist,  wobei  n  einer  bedeutenden  Grösse  entspricht.  Die  Kohle  nnd 
zusarameniaresetzte,  nicht  flüchtige  organische  Substanzen,  welche 
allmähliche  Uebergänge  *'')  zu  der  Kohle  bilden  und  ans  welclien 
die  Hauptmasse  der  Organismen  besteht,  enthalten  also  einen  Vor- 
rath  an  inneren  Kräften  in  Form  von  Enenrie,  wek^.he  die  Atome 
in  komplizirte  Molekeln  zusammenfügt.  Wenn  Kohle  oder  eine 
zusammengesetzte  KohlenstottVerbindung  verbrennt,  so  wird  die 
Епегд1е  des  Kohlenstoifs  und  des  Sauerstoffs  in  Warme  umgesetzt; 
diese  Energie  benutzen  wir  auf  Schritt  und  Tritt  als  Wärmequelle  ^^). 
Es  gibt  kein  anileres  Paar  von  Elementen,  die  eine  so  grosse 
Anzahl  von  verschiedenen  Verbindungen    unter    einander  eingehen, 

18)  Die  iMfjIekeln  des  Schwefels  bestebeti  (unterhalb  &Xf)  aus  S*,  wodurch 
wabrsclieinlich  die  Bildung  des  ^Vasserstп(Гpo]yslllПds  iPS'^  bestfniTnt  wird.  Phosphor 
bildet  Molekeln  aus  P*  und  gibt  die  Verbindyng  P*H^.  Bei  Belranblung  der  spezi- 
fischen Wärme,  werden  wir  nochmals  Geleg^juheit  haben,  au/  die  komplexe  Xalur 
der  Kohlenmfilekt^ln  zurlirkzukommen. 

И))  Die  an  Wasserstoff  armen  (von  den  Grenzkohlenwasaerstolfen  sich  weit  enl- 
fernenden)  und  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlen wassersloffalomea  enlhikenden  Kohleu- 
wassersiofle,  wie  Chrysen,  Pelrocen  ii.  and.,  C^II*'""^'*',  sind  feste  Korper  und  um  so 
schwerer  schmelzbar  Je  grösser  n  und  m  sind  Sie  zeigen  eine  deutliche  Annüberuug  aa 
die  Eigensrhaften  des  Diamants.  Die  Kohlenhydrate  C"H^™0™  da^fegon  gehen  in 
dem  Maasse,  wie  ihnen  Wasser  entzogen  wird,  in  Substanzen  über^  welche,  wie  z,  B. 
die  Itumtnstode  (s.  Anm.  5),  einen  deutlichen  Uebergang  von  deu  organischen  Stoffea 
zur  Kohle  bilden  Der  Rückstand,  welcher  beim  Lösen  des  Eisens  (in  CuSO'  und 
XaCl)  ans  dem,  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  епт haltenden,  wi?issnn  Gusseiseo 
zurückbleibt  und  Aehnlichkeit  mit  Kohlo  und  Graphit  besitzt,  ist  nach  den  Unter- 
suchungen von  Zabudsky  ein  zusammeDgesetzter  Korper  C^-Il^ül  Die  Versuche  die 
komplexe  Natur  der  Molekeln  der  Kolile,  des  Graphits  nnd  des  Diamants  zu  be- 
stimmeo,  werden  mit  der  Zeit  zweifellos  zur  Entscheidung  dieser  Frage  lühren  und 
werden  wahrscheinlich  zeigen,  dass  in  den  verschiedenen  Kohlenart/m,  ilem  Graphit 
und  dem  Diamant  verschieden  zusammengesetzte,  aber  stets  aus  feiner  grossen 
Anzahl  von  Alomen  bestehende  Molekeln  enthalten  sind.  Die  Beständigkeit  der 
Benzolgruppirung  C*fi"  und  die  grosse  Verbreitung  nnd  leichte  Bildung  der  Kohlen- 
hydrate, die  ebenfalls  C'^  enthalten  (z.  ß.  Cellulose  CЧГ^•0\  Glykose  C*^H'=0*),  ge- 
ben der  Vermiithung  Raum,  dass  die  Grnppirung  C*  die  ursprüngliche,  einfachste 
unter  den  beim  Ireien  Kohlenstoff  möglichen  ist  uud  da^ss  es  einst  gelingen  wird 
den  Kohlenstod*  in  dieser  Gruppirung  darzustellen.  Im  Diamaut  wird  sich  mög- 
licherweise das  ^'crbällniss  der  Atome  erweisen,  welches  in  dem  Benzol  und  seinen 
Abkömmlingen  bekannt  ist,  und  in  der  Kohle  da^eni*re  der  Kohlenhydrate. 

2Г1)  Beim  Verbrennen  von  Kohle  entstehen  ans  den  zusammengesetzten  Molekeln 
C"  einfache  Molekeln  CO*,  folglich  mnss  ein  Theil  der  Warme,  und  wahrscheinlich  ein 
bedeutender»  zur  Zersetzung  der  C^  Molekel  verbraucht  werden  Durch  Verbrennung 
der  am  meisten  komplizirlen  und  am  wenigsten  WasserstolT  enthallendeu  organischen 
Verhiodungen  wird  es  möglicherweise  gelingen,  eine  Vorstellung  von  der  Ar  bei  is- 
menge zu  gewinnen,  die  zur  Zerstezung  vou  C«  in  einzelne  Atome  erforderlich  isu 
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wie  der  Kolilensiotf  ond  der  Wasserstoff,  Die  Kohlenwasserstoffe 
CH^"'  onterscheiden  sich  in  ihrer  Zusaiimiensetziiuff  und  ihren 
Eig-eDschaflen,  besitzen  aber  auch  manche  allgemeine  Merkmale* 
Alle  Kohh^nwastJerstntYe,  ob  pfasf'örmi«:^  fliissio:  oder  fest  sind  in 
Wasser  schwer  lösliche,  brennbare  Ki3rper,  Gasformige  Kohlenwas- 
serstoffe, die  verttiissigt  sind,  besitzen  gleich  den  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssi^^eji  und  festen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  letztere 
gesclimolzen  sind,  das  Aussehen  und  die  Eigenschaften  von  öligen, 
mehr  oder  weniger  zähen  oder  beweglichen  Flüssigkeiten  *^)*  Im 
festen  Zustande  nähern  sie  sieb  meistens  in  ihren  Eigenschaften 
dem  Wachs.  Die  gewöhnlichen  Oele  und  das  Wachs  enthalten 
aber,  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  geringe  Mengen 
Sauerstoff.  Einige  feste  Kohlenwasserstoffe  haben  das  Aus- 
sehen von  Harzen  (z.  B.  Meta^tjTol,  Kautschuk).  Im  flüssigen 
Zustande  zeigen  die  hoch  siedenden  Kolilen Wasserstoffe  Aelmlichkeit 
mit  Oelen,  die  niedrig  siedenden  mit  Aether;  im  gasförmigen  Zu- 
stande erinnern  sie  in  vieler  Hinsicht  an  das  Was."<erstoffgas. 
Dies  alles  zeirt,  dass  in  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Kohlenwasserstoffe  die  Natur  der  festen  und  unschmelzbaren  Kohle 


21)  Dio  Vjslofjtit  nder  Beweglichkeii  von  Fiüisigkeittn  wird  durch  ihre  innere 
Beibnag  besiimml.  Diese  letztere  ergibt  sich,  weuii  шао  eine  Flüssigkeit  durch 
eiu  euges  (Kapillar)  Rohr  aiisfliessen  lässi  und  die  relative  Ausflussgoscbwiudfg- 
keil  ermittelt  Leicht  bewegliche  Flüssigkeiten  fliesseu  rascher  aus,  als  viskose, 
dickflüssige.  Die  Viskosität  ändert  sich  mit  der  Temperatur  und  der  Natur  dor  Flüs- 
sigkeit; \m  Losungeu  luiiigl  sie  voq  dem  Gehalt  au  gelöster  Substanz  ab,  ist  aber 
deiDselbcQ  ntchi  prnpnnintial:  so  z.  B.  Ist  die  Viskosität  des  2*3  proceutigeii  Weiugtdstes 
69,  die  dea  50prneeQti^en  ШХ  wt^nti  die  Viskosität  des  Wassers  ^=ICX)  angenoramen 
wird.  Wie  der  Versuch  (Poisseuille)  und  die  Theorie  iStokes)  lehrt,  ist  däts  Volam 
der  durch  ein  gegebenes  Kapillarrolir  hitidurchstrbmenden  Flüssigkeil  proponional 
der  Zeit  d«ra  Drnrk  und  der  viertt^ri  Potenz  des  Rohrdurchmessers  und  umgekehrt 
proj)ortioüal  der  Lange  des  Uobrs.  Dies  erlaubt,  aus  den  Versuchen  vergleichbare 
Daten  in  BezuM  auf  den  Jvtieflizieüieü  der  iuacren  Reibung  und  die  Viskosität  zu 
erhalten.  Je  zusammengesetzter  die  Molekeln  der  Kohlenstotfverbindutigen  wervlen, 
je  mehr  Kohb  nsioff  (oder  CM')  in  die  Verbindung  eiunitt,  desto  grösser  wird  die 
Viskosität.  Der  Zusammeohang,  welcher  zwischen  der  Viskosität  und  anderen  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigeaschafteo  bestehen  muss  (und  zum  Tbeil  schon  fesi- 
gestelll  werden  konnte),  lässt  voraussehen,  dass  die  l^estimraungen  der  inneren  Reibung 
für  die  Molekularffli^chanik  von  grossier  Bedeutung  sein  wertlöu.  Die  zahlreichen 
Untersncbuni^en,  welche  in  dieser  Richtung  ausgeführt  worden  sind,  konnten  noch  nicht 
unter  all*remeine  Gesichtäpunkte  gebracht  werden;  eiu  reich haltig^'S  Material  von 
Zahlen  (Beobachtungen)  steht  uns  schon  gegenwärtig  zu  Uebote,  аЬ«г  aus  diesen 
Zahlen  ist  bisher  nicht  viel  gemacht  worden,  denn  nackte  lUalsachen  und  wenige 
rein  mechanische  Folgerungen  herrschen  nocb  vor,  während  der  Z usam meuh а ug 
mit  der  xMolekularmechanik  nicht  in  richtigem  McUisse  aufgeklärt  ist.  LJutersnchuu- 
gen  von  organischeu  Verbindungen  und  Losungen  wt^rdeii  hier  wol  in  erster  Linie 
Licht  schaffen  können.  —  Ans  den  voriiegeudeu  Daten  ergibt  sich  aber  schon,  du^s 
bei  der  alisobilen  Siedetemperatur  die  Viskosität  von  Flüssigkeiten  ebenso  gering 
Ird,  wie  die  von  (jasou. 
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eine  bedeutende  Umwandlung  erlitten  hat  und  dass  in  diesen  Verbin- 
dungen die  Eigenschaften  des  Wasserstoffs  vorwalten.  Alle  Koh- 
lenwasserstoffe sind  indifferente  Körper  (weder  Basen,  noch  Säuren), 
die  aber  unter  gewissen  Bedingungen  in  eigenthümliche  Reaktionen 
eintreten.  An  den  bis  jetzt  betrachteten  Wasserstoffverbindungen 
(dem  Wasser,  der  Salpetersäure,  dem  Ammoniak)  sahen  wir,  dass  von 
ihren  Bestandtheilen  am  häufigsten  der  Wasserstoff  in  Reaktionen 
eintritt,  indem  er  durch  Metalle  ersetzt  wird.  Dem  Wasserstoff  der 
Kohlenwasserstoffe  geht  dieser  metallische  Charakter  ab,  d.  h. 
er  ist  direkt  ^^)  durch  Metalle  nicht  ersetzbar,  selbst  nicht  durch  Na- 
trium oder  Kalium.  Alle  Kohlenwasserstoffe  werden  bei  mehr  oder  weni- 
ger hohen  Hitzegraden  ^'*)  unter  Bildung  von  Kohle  und  Wasserstoff 
zersetzt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbinden  sich  die  meisten 
nicht  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure und  andern  Oxydationsmitteln  aber  werden  sie  meist  oxydirt, 
indem  entweder  Ausscheidung  eines  Theils  des  Wasserstoffs  und 
Kohlenstoffs  oder  Vereinigung  mit  Sauerstoff  oder  den  Elementen 
des  Wasserstoffhyperoxyds  stattfindet  ^*).  Werden  Kohlenwasserstoffe 
entzündet,  d.  h.  an  der  Luft  ins  Glühen  gebracht,  so  brennen  sie; 
je  nach  dem  Kohlenstoffgehalt  findet  beim  Verbrennen  Bildung  von 
Russ,  d.  h.  fein  vertheilter  Kohle  statt;  in  solchen  Fällen  erhält  man 
eine  leuchtende  Flamme.  Daher  werden  auch  viele  Kohlenwas- 
serstoffe, wie  z.  B.  Petroleum,  Leuchtgas,  Terpentinöl  als  Leucht- 
material benutzt.  Die  Kohlenwasserstoffe  enthalten  reduzirende 
(Sauerstoff  entziehende)  Bestandtheile — Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
sie    wirken   daher  in  vielen  Fällen  als  Reduktionsmittel.   So  z.  B. 


22)  Auf  indirektem  Wege  lässt  sich  aber  die  Substitution  des  Wasserstoffs  vie- 
ler Kohlenwassei-stoffe  und  ihrer  Abkömmlinge  durch  Metalle  bewerkstelligen.  Die 
Fähigkeit  Metallverbindung  zu  bilden  isi  besonders  charakteristisch  für  das  Acetylen 
C'H'  und  seine  Homologen.  Die  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  der  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Metalle  ist  schon  desswegen  zu  erwarten,  weil  der  Kohlenstoff  ein  säure- 
bildendesElement  ist,  d.  h.  ein  Element,  welches  mit  Sauerstoff  ein  Säureanhydrid  bil- 
det; der  säurebildende  Charakter  des  Kohlenstoffs  ist  aber  relativ  schwach,  denn  die 
Kohlensäure  CO'  ist  eine  schwache  Säure  und  die  Chlorverbindungen  des  Kohlen- 
stoffs, sogar  CCl*,  werden  durch  Wasser  nicht  zersetzt,  wie  dies  bei  PCF  und 
selbst  SiCl*  und  BCP,  welche  nur  wenig  energischen  Säuren  entsprechen,  der  Fall 
ist.  Die  Metallderivate  der  Kohlenwasserstoffe  heissen  metallorganische  Verbin- 
dungen. Eine  solche  Verbindung  ist  das  Zinkäthyl  Zü(C4i^y  —  Aethylwasserstoff 
oder  Aethan  C*H",  in  welchem  zwei  Wasserstoffe  zweier  Molekeln  durch  ein  Zink- 
atom ersetzt  sind. 

23)  Bei  gasförmigen  und  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  bedient  man  sich  des 
Durchleitens  durch  glühende  Röhren.  Bei  der  Zersetzung  von  Kohlenwasserstoffen 
durch  Hitze  erscheinen  als  nächste  Zersetzungsprodukte  andere  beständigere  Kohlen- 
wasserstoffe -  z.  B.  Acetylen  C'H*,  Benzol  C«H«,  Naphtalin  C^^H«  u.  а 

24)  Wagner  (1888)  hat  nachgewiesen,  dass  ungesättigte  Kohlenwassei-stoffe  bei 
gewohnlicher  Temperatur  beim  Schütteln  mit  einer  verdünnten  (1  pCt.)  Lösung  von 
übermangansaurem  Kalium  KMnO*  —  Glykole  bilden;  so  entsteht  z.  B.  aus  C'H* 
AeÜiy]eug]yko\  C^HW. 


KOHLENWASSERSTOFFE. 


381 


вп  sie  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  CO^  und  HK>^  unter  Zu- 
riicklassuny:  vou  metallischem  Kupfer. 

Gerharflt  but  nacli^rewiesen,  duss  dlt*  Kohlen waj^serstoffe  io  ihren 
Müh'kelu  stets  eine  paare  Anzahl  von  Wa?^öerstaffatomen  enthalten, 
Küch  diesem  Geseti  der  paaren  Atomzahlen  ist  also  die  allgemeine 
Fornu4  der  tiherlianpt  möglichen  Kuhlenwassorstofte  C"H"",  wenn 
m  nnd  n  £?anze  Zahlen  sind.  Die  einfachsten  Knhlemvasserstofle 
miisseu  demnach  die  Zusammensetzung,^  CH\  CH\  CH^..,  C^H^, 
C'HV  C^HS  C'H\..  hahen:  nicht  alle  überhaupt  mö^^lichen  Kohlen* 
Wasserstoffe  existiren  aher,  denn  die  Meuij^e  v<in  Wasserstoff,  welche 
mit  einer  treirebenen  Kohienstoffmens^e  in  Verbindung-  treten  kann, 
ist,  wie  wir  ofleich  sehen  werden^  eine  beo:renzte. 

Es  zeitrt  sich  nämlich,  dass  von  den  Koldenwasserstofien  einige 
fZU  direkten  Vereinigungen  tiibig  sind,  andere  dagegen  diese  Fähig- 
keit nicht  besitzen.  Zu  den  eruieren  gehüren  diejenigen,  wel- 
che auf  eine  gegebene  Kohlenstrdfmenge  weniger  Wasserstoff  ent- 
halten,  zu  den  letzteren  die  an  Wasserstoft'  reichsten.  Die  Zusammen- 
setzung der  direkt  nicht  verbindwngsfahigen'^),  Grenzkohletiwasserstoffe 
fgenannten  KiVrper  lässt  sich  durch  die  allgemeine  Formel  CH'""^ 
ausdrücken  Kohlen wasserstotfe,  wie  CH^  C'H\  C'H**'  n.  s.  w. 
können  demnach  nicht  existiren;  den  höchsten  Wassers toflgehalt 
besitzen  CH*  (n  =  l,  2n^^2r=4),  C^H**  (n  =  2),  C'H*  (n=:3), 
C*H^**  u  s,  w.  Wir  nennen  dies  —  das  Gesetz  der  Grenze*  Auf 
Grund  dieses  letzteren  Gesetzes  und  jenes  der  paaren  Atomzahlen  lässt 
sich  leicht  ersehen,  dass  die  Kohlenwasserstotfe  Reihen  bilden 
müssen,  denen  die  allgemeinen  Formeln  C"H'°^^  C'tf\  C"II"'"^ 
u.  s.  w.  zukommen  werden.  Uomdofie  oder  zu  einer  Reihe  ge- 
hörigp  Kohlenwasserstoffe  nennt  man  solche,  die  auf  n  Atome 
Kohlenstoff  eine  zu  n  in  einem  bestimmten  Abhängigkeitsverhält- 
nisse stehende  Zahl  von  Wasserstoff  а  iomen  enthalten.  So  z,  B.  sind 
die  Kohlenwasserstoffe  CH*.  C'H\  C^H^  C*H**'  u,  s.  w.  Glieder 
der  Grenzreihe   C"H'°'^'.     Die    einzelnen   Glieder  einer   homologen 


25)  la  dea  Balletins  der  Petersburger  Akademie  der  Wissenscbaflen  habe  ich 
1861  eine  Deakschrift  über  diesen  Gegenstand  verciffenllicbt  Bis  dahin  waren  ä war 
YieleVereiaigungsreaktionea  von  Kohlen  Wasserstoffen  und  deren  Derivaten  bekannt,  al)er 
ihr  allgemeiner  Charakter  wnrde  übersehen  und  sie  wurden  sogar  sebr  oft  als  Fälle 
von  Snbstiiulion  aufgefasst  So  wnrde  г.  В.  die  Vereinigung  von  V4V  mit  Cl-  bünfig 
in  der  Weise  erklärt,  dass  man  die  Entstehung  der  Substitutionsprodukte  C^H^Cl  und 
HCl  annahm,  welche  sich  dann  mit  €^inander  m%  Salze  mit  Krystallwasser  verbanden. 
Schon  früher  betrachtete  ich  diese  Reakltouen  als  wahre  Vereinignngen  (Bulletins  d. 
Petersb.  Akad.  1857).  Inj  Allgemeinen  rauss  nach  dem  Gesetz  der  ürenze  ein  nugesät- 
ttgier  Kohlenwasserstoff  t>der  das  Derivat  eines  solchen,  wenn  es  sieb  mit  rX*  ver- 
bindet, eine  gesättigte  oder  der  Sattigungsgreoie  sich  nähernde  Verbindung  geben, 
Franklands  LJntersticliungen  zahlreicher  metallorganischer  Verbindongen  haben  die 
Grenze  in  den  Verbindungen  der  Metalle  festgestellt,  worauf  wir  im  Weiteren  noch 
wiederholt  zarückkommen  werden. 
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Reihe  -*)  unterscheiden  sich  also  von  einander  nm  nCH*.   üebrigeii 

ist    es    nicht    allein    die    Zusammensetzungr,  sondern  es  sind  aac 

bestimmte  Eigenschaften,  welche  die  Glieder  einer  homologen  Reih 

in  eine  Gruppe   znsararaenfassen   lassen.    So  z.  B.  sind  die  Gliede 

der    Reihe  С  H'"*'  iinfähigr  Verbindnniren    einzugehen,  während  di 

Kohlenwasserstoffe  C"H^"  sich  mit  C\\  SO'  u.  a.  verbinden  können 

die  Glieder  der  Reihe  C^H'"'"''  finden  sich  im  Steinkohlentheer,  grebei 

Nitroverbindungen  und  be-itzen  andere  ;;:emeinsame  Eigenschaften 

In  einer  gegebenen  Reihe  verändern  sich  die  physikalischen  Eigen 

Schäften  der  einzelnen  Glieder  in  der  Weise,  dass  mit  der  Zanabm^ 

der  Grösse  n,  also  auch  des  Molekulargewichtes,  gewöhnlich  '')  di( 

Siedetemperatur  und  die  Innere  Reibung  zunehmen  und  anch  das  spezi 

fische  Gewicht  eine  regelmässige  Aenderung  erleidet  **). 

Viele  Kohlenwasserstoffe  kommen  in  der  Natur  vor:  theils  bil- 
den sie  sich  in  den  Organismen,  theils  finden  sie  sich  im  Mineral- 
reich. Bei  weitem  grösser  ist  die  Zahl  der  künstlich  dargestellten 
Zu    ihrer    Darstellung    benutzt    man    die    Methode   der    Vereini- 


26)  Den  Begriff  der  Homologie  hat  Gerhardt  in  seinem  klassischen  ЛУегке 
«Traite  de  chimie  organique»  (4  Bände,  1855  abgeschlossen)  auf  alle  orgauischei 
Verbindungen  konsequent  angewandt.  In  demselben  Werke  hat  er  auch  die  Ein- 
theilung  aller  Kohlensioffverbindungen  in  fette  und  oromati^che  aufgestellt.  Diese 
Einiheilung  ist  wesentlich  bis  heule  beibehalten  worden,  nur  werden  die  VerbindungeE 
der  letzteren  Gruppe  jetzt  häufiger  als  Bcnzolderivate  bezeichnet,  nachdem  Kekulc 
in  seinen  schonen  Untersuchungen  das  Vorhandensein  des  iBenzolkerues»  C*H*  in 
allen  diesen  Körpern  nachgewiesen  hat. 

27)  Bei  Kohlenwasserstoffen  ist  dies  immer  der  Fall.  Bei  ihren  Derivaten  ist 
aber  in  den  niederen  Homologen  das  Verhäliniss  manchmal  ein  anderes-  So  z.  B. 
haben  wir  in  der  Reihe  der  Grenzalkohole  C°IP°"~'(OH):  bei  n=rO,  das  Wasser 
H(OH),  das  bei  100°  siedet  und  bei  W  das  spez.  Gew.  0,9992  besitzu  bei  n=  1  den 
Methylalkohol  (Holzgeisi)  CHM OH),  Siedepunkt  66°,spez.  Gew.  a7964  bei  15*»;  bei 
n  =  2denAethylalkohol  (gew.  Weingeist)  СШмОН),  Siedep.  78^  spez.  Gew.  0,7936 
bei  15°.  In  den  b»heren  Gliedern  nehmen  diese  Grössen  schon  regelmässig  zo. 
Bei  den  Glykolen  C°H'"(OH)=  ist  dasselbe  Verhältniss  noch  schärfer  ausgeprägt. 
Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  offenbar  in  dem  Einflüsse  des  Wassers  und  der 
starken  gegenseitigen  Affinität  seiner  Elemente  —  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
(Kap.  I)  —  zu  suchen. 

28)  So  z.  B.  muss  in  der  Reihe  der  Grenzkohlenwasserstoffe  С>Н=а-га  als  unter- 
stes Glied  (n  =  0)  der  Wasserstoff  IP  angesehen  werden.  Er  bildet  ein  äusserst 
schwer  verflüssigbares  Gas  (abs.  Siedetemp.  unter  —  190°),  das  im  flüssigen  Zustand 
unzweifelhaft  eine  sehr  geringe  Dichte  besitzt.  Bei  n  =:  1,  2,  3  erhalten  wir  gas- 
förmige Kohlenwasserstoffe  CII*,  C=H«,  C»H*,  die  immer  leichter  verflüssigbar  wer- 
den. Die  absolute  Siedetemperatur  von  CH*  beträgt  —  100°,  und  wird  beim  Aethaa 
uad  den  folgenden  Gliedern  immer  hoher.  Der  Kohlenwasserstoff  C*H*o  wird  schon 
bei  O*"  flüssig.  СЩ*»  (in  seinen  verschiedenen  Isomeren)  siedet  von  +  9°  (IJwow)  bis 
-^37^,  C^H'*  von  58°  bis  78''  u.  s.  w.  Das  spez.  Gew.  im  flüssigen  Zustande 
b^t  15^  beträgt: 

СШ"    CIV'    CIV*    C^"H"    C'H'* 
0,63      0,66       0,70       0,75       0.85. 
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цхтщ  nach  Resten.  Wenn  z.  B.  ein  Gemenge  von  Scliwefelwasser- 
stoff  imd  Scliwefelkühlenstoffilämpfen  durch  ein  mit  Kupfer  gefülltes 
crlühendes  Rohr  ^^eleitet  wird,  so  entzieht  das  Kupfer  den  beiden  Schwe- 
telverbinduntren  ih]-en  Schwefel  mid  der  Wasserstoff  verbindet  sich 
mit  dem  Kohlen.st<)ff,  Wird  ein  Gemen^re  der  Verbindungen  C^H^Br 
(Brombenzol)  und  C^H^Br  (Aethylbromid)  mit  metallischem  Natrium 
erhitzt,  so  entsteht  Bromnatrium  NaBr  und  es  bleiben  die  Gruppen 
C^IP  und  C'^H^  zurück;  dieselben  sind  nach  dem  Gesetz  der  paaren 
Ätomzahleu  nicht  existenztahi^r  und  verbinden  sich  daher  zu  dem 
Kohlenwasserstoffe  С'^НЧ^'Н'  oder  C^H*'^  (Aethylbenzol).  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen  auch  bei  der  Zersetzun;^  zusammengesetzter 
organischer  (Kohlenstoff-)  Verbindungen,  insbesondere  beim  Glühen ^ 
d.  h.  dnrch  trockene  Destillation,  So  z.  B.  wird  die  im  Benzoeharz 
vorkummeiKle  Benzoesäure  C^IPO'  beim  Durchleiten  ihrer  Dämpfe 
durch  ein  glilhendes  Rohr  in  Kohlensäure  CO^  und  Benzol  C4V 
zersetzt.  —  Unmittelbar  vereinigt  sich  der  Kohlenstoff  mit  Wasser- 
stoff nur  in  einem  Verhältniss:  zu  dem  Kohlenwasserstoff  C^H"  — 
Acetylen,  der  im  Vergleich  mit  anderen  Verbindungen  dieser  Art 
eine  grossere  Beständigkeit  bei  hohen  Temperaturen  besitzt  ^^j. 

2^t)  Beim  Verbrennen  eines  Molekül  argramm  gewichtes  (2й  g)  Acetyleii  CTP,  bei 
gewölmlicher  Temperatur  (also  unler  der  Annalime,  dass  das  eDlsleheade  Wasser  im 
flüssigr^n  Zustande  anflrlU),  werden  310  Cal.  {—  310,0(D0  WarmceinlieHen)  entwi- 
ckelt (Thomsen).  Da  nun  12  g  Kohle  beioi  Verbrennen  97  Cal  und  2  r  Wasserstoff 
69  CaJ,  entwickeln,  so  würden  beim  Verbrennen  der  КоЫе  (24  g)  und  des  Wasserstoffes 
(2  g),  welche  aus  Acetylen  erhalten  werden  können,  nnr  2  X  97  +  69  oder  263  Cai. 
eDlwickelt  werden.  ОШ-пЬаг  müssen  also  bei  der  Bildung  von  Acetylen  310—263 
oder  47  Ca],  aufgenomraen  Winden  sein.  Die  Reaktion  zwischen  Kohle  und  Wasserstoff 
ist  also  eine  endolhermisdie  und  das  entstehende  Acetylen  in  dieser  HiDstcht  ähn- 
licb  X'O,  НЮ*  u.  a.  —  Solche  Berechnungen  leiden  aber  an  einer  Reibe  verschie- 
deoer  Mangel;  ihre  schwache  Seite  besteht  insbesondere  darin,  dass  eine  Reaktion, 
die  nur  bei  hohen  Temperaturen  (in  der  einen  oder  der  anderen  Richtung)  stattündet, 
als  bei  gewohnlicher  Temperatur  vor  sich  gehend  angenoinmee  wird.  Berechnungen 
fiir  bohe  Temperaturen  sind  unmnglicb,  weil  uns  die  spezitiscben  Wärmen  bei  diesen 
Temperaturen  unl>ekannt  sind» 

Da  die  Berechnungen  der  Verbreunungswärmcn  kohlenstoffhaltiger  Saijstanzen 
von  praktischer  Wichtigkeit  sind,  führen  wir  zunächst  die  Wärmemengen  an,  wel- 
che bei  der  Verbrennung  einiger  liesUmmter  chemischer  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffs entwickelt  werden  und  gehen  dann  zu  den  wichtigsten  Zahlen  für  die  gewohn- 
lichen Brennmalenalien  über. 

L  Die  Verbrenn uHfisiVfi nur  (bei  vollständiger  Verbrennung  zu  CO'  und  H'0> 
für  Molekularmengen  nachstehender  Kohlenstoffverbindungen  belrägl:  I)  nach  Thomseo, 
für  gasförmige  C"H'"-^'' :  523  +  158,8  n  grosse  Calorien;  2)  fnr  C^H'" :  17,7+158Л  n 
CaK:  3)  nach  Stohmann  (J888),  Шг  flüssige  Grenzalkohole  СН^'-^'0: 11,8  4- 156,3  n 
und  da  die  latente  Verdampftingswärme  =^  8,2 -f  0,B  n,  im  gasförmigen  Zustande 
Ä),0-f  156,9  n  Cal.:  4)  für  flüssige  einbasische  Säuren  C^H'^'O': —95,3  +  154,3  n 
mid  da  die  lalente  Verdampfungswärme  annähernd  =5,0 +1,2  n  ist,  tu  г  gasförmige  etwa 
—  Я0  +  15.5П  CaL;  5)  fiir  ft?ste  zweibasiche  Sänren  C'^H*"- V  :  —  253^  +  152,6  и 
und,  wenn  sie  durch  die  Formel  C^H^^C^H'O*  ausgedrückt  werden,  —  51,4  +  152,6  n 
Cal.;   6)  für  Benzol  und  seine  Homologen  C^'H"""',  nach  Stohmann,  im   flüssigeti 
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Unter  den  Grenzkohlenwasserstofifen  ist  nur  einer  bekannt,  des- 
sen Molekel  auf  ein  Atom  Kohlenstoff  vier  Atome  Wasserstoff  ent- 
hält; er  ist  zugleich  der  wasserstoffreichste  Kohlenwasserstoff 
und  der  einzige,  in  dessen  Molekel  nur  ein  Kohlenstoffatom  ent- 
halten ist.  Dieser  Grenzkohlenwasserstoff  CH*  heisst  Sumpfgas,  Gru- 
bengas oder  Methan;  er  enthält  25  pCt. Wasserstoff.  Wenn  pflanzliche 
oder  thierische  Reste  bei  beschränkter  Luftzufuhr  oder  bei  völligem 
Luftabschluss  Zersetzung  erleiden,  gleichgiltig  ob  bei  gewöhnlicher 
oder  relativ  sehr  hoher  Temperatur,  so  tritt  unter  den  Zersetznngs- 
produkten  Sumpfgas    auf.    Wenn  daher  Pflanzen  in  Sümpfen  unter 


Zustande :  — 158,6  + 156,3  n,  im  gasförmigen  annähernd  —  155  + 157  n  Cal.;  7)  für 
gasförmige  Homologen  des  Acetylens  C°H'**~',  nach  Thomsen :  —  5  + 157  n.  Aus 
den  angeführten  Zahlen  ergibt  sich,  dass  die  beim  Ersatz  von  H  durch  Methyl  CH* 
eintretende  Gruppe  СШ  beim  Verbrennen  von  152  bis  159  Cal.  entwickelt.  Diese 
Wärmemenge  ist  geringer,  als  die  Summe  der  von  С  und  H^  (97  +  69  =  166);  die  Ur- 
sache dieser  Differenz  (die  noch  grösser  sein  müsste,  wenn  der  Kohlenstoff  gasförmig 
wäre)  ist  in  der  Wärme,  welche  bei  der  Bildung  von  CH'  entwickelt  wird,  zu  suchen. 
Die  Verbrennungswärmen  folgender  fester  Körper  sind  (nach  Stohmann),  nicht  auf 
Molekulargewichte,  sondern  auf  Gewichtseinheiten  bezogen:  Cell ulose  C*H*®0*  4146, 
Stärke  4113,  Dextrose  C«H"0«  3692,  Zucker  C'^H^O"  3866,  Napthalin  C'«H*  9621, 
Harnstoff  C№H*0  2465,  Eieralbumin  5579,  trocknes  Roggenbrod  4421,  W^eizenbrod 
4302,  Fett  9365,  Butter  9192,  Leinöl  9323. 

II)  Je  ein  Gewichtstheil  der  verschiedenen  Reizmaterialieii,  in  dem  Zustande  von 
Reinheit  und  Trockenheit,  wie  sie  in  der  Praxis  gewöhnlich  vorkommen,  gibt  bei  voll- 
ständiger Verbrennung  und  Abkühlung  des  Rauches  folgende  Wärmemengen:  1)  Holz- 
kohle, Aüthracite,  Halbanthracite,  fette  Steinkohlen  und  Koks : 7200— 820O,  2)  trockne 
langflammige  Steinkohlen  und  die  besten  Braunkohlen:  6200  — 6800;  3)  vollkommen 
ausgetrocknetes  Holz  35(Ю,  kaum  getrocknetes  2500;  4)  vollkommen  ausgetrockneter, 
bester  Torf  4500,  gepresster  und  getrockneter  3000;  5)  Naphtarückstände  u.  ähnl. 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  etwa  llOOCr,  6)  Leuchtgas  von  gewöhnlicher  Zusammen- 
setzung (etwa  45  Vol.  H,  40  Vol.  CH*,  5  Vol.  CO  und  5  Vol.  N)  etwa  12OOO5 
7)  Generatorgas  (s.  Kap.  IX),  bestehend  aus  2  Vol.  CO«,  30  Vol.  CO  und  68  Vol. 
N,  910  (auf  1  Gewthl.  des  gesammten  Gases  und  5300  SLuf  1  GewthL  ver- 
brannten Kohlenstoffs);  8)  Wassergas  (s.  Kap.  IX),  bestehend  aus  4  Vol.  CO*, 
8  Vol.  X',  24  Vol.  CO  und  46  Vol.  Ш,  auf  1  Gewthl.  des  gesammten  Gases  3000 
und  auf  1  Gewth.  im  Generator  verbrannten  Kohlenstoffs  109СЮ.  In  diesen  Zahlen 
ist,  wie  bei  allen  calorimetrischen  Bestimmunfi:en  zu  geschehen  pflegt,  angenommen, 
dass  das  bei  der  Verbrennung  des  Heizmaterials  entstandene  Wasser  in  den  flüssi- 
gen Zustand  übergegangen  ist.  Um  sich  eine  richtige  Vorstellung  von  der  Tem- 
peratur zu  machen,  welche  mit  einem  gegebenen  Heizmateriale  erreicht  werden  kann, 
ist  der  Umstand  von  grösster  Wichtigkeit,  dass  zur  vollständigen  Verbrennung  von 
festem  Heizmaterial  das  Doppelte  der  Luftmeuge,  die  thatsächlich  verbraucht  wird, 
zugeführt  werden  muss,  während  bei  flüssigem  pulverisirtem  und  insbesondere 
bei  gasförmigem  Material  ein  Ueberschuss  von  Luft  nicht  nöthig  ist  Demnach 
braucht  1  Kilo  Kohle  (das  8Э00  Cal.  entwickelt)  etwa  24  Kilo  Luft  (auf  1000  Cal. 
3  Kilo  Luft),  1  Kilo  Generatorgas  nur  0,77  Kilo  Luft  (auf  1000  Cal.  0,85)  und  1 
Kilo  Wassergas  etwa  4,5  Kilo  Luft  (auf  1000  Cal.  1,25). 

III)  Da  eine  der  wichtigsten  und  verbreitetsten  Anwendungen  der  Brennstoffe 
zur  Erzeugung  von  Wasserdampf  und  hierdurch  von  mechanischer  Arbeit  dient, 
so  wollen  wir  an  einem  Beispiel  die  Menge  Dampf  und  Arbeit  berechnen,  die  eine 
gegebene  Menge   Heizmaterial  liefern  kann.    ^\ugenommen   eine   Dampfmaschine 
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Wasser  zieh  zersetzen,  m  entsteht  dieses  Gm.  Die  Gasblasen, 
welche  bekanntlich  in  grosser  Menge  аш  dem  Schlamme  der  Siimpfe, 
wenn  derselbe  bewegt  wird,  aber  auch  von  selb:?;!,  langsam  autstei- 
gen, bestellen  zum  grössten  Theil  aus  Sump%as  ^"),  Wenn  Holz, 
iSteinkolile  und  virle  andere  ]»tlauzliche  und  thierische  Stoffe  bei 
Abschluss  vijn  Luft  durch  Hitze  zersetzt,  d.  h  der  trocknen  Destilla- 
tion unterworfen  werden,  so  scheiden  sie  neben  andern  gastxirmigen 
Zersetzuuusprodnkten  (Kohlensäure,  Wasserstoff  u.  a.)  grosse  Mengen 
Methan  aus.  Das  gewöhnliche  Leuchtgas^*)  \velches  auf  diese  Weise 


Ы 


I 


тегЬгеапе  in  der  Stunde  (  —  3600  Sekunden)  100  Kilo  Aothracil,  der  8000  W.E. 
entwickelt  uod  90pCt.  Kohlenstoff,3  pCt  Wasserstoff,?!  pCt  Saiierstüff  und  4  pCt  Asche 
tmd  Slickstolf  eruhäh.  Die  Verbreimuag  von  100  Kilo  dieser  Kohle  gibt  ШО^ОООСаК 
und  brancht  (das  doppelte  der  Ibeorelischen  Luftmenge  gereclmet)  2400  Kilo  Luft; 
im  Rauch  werden  folglich  2500  Kilo  enthalten  sein  und  da  die  speziOsdie  Warme 
desselben  0^25  betragt,  werden,  wenn  die  Teoiperatur  des  Rauches  (beim  Verlassen 
der  unter  dem  Dampfkessel  beüodlieben  Feuerung)  um  20}*'  die  Lufttemperatur  (über- 
steigt, im  Rauclie  125000  Cal  weggerührt.  Dem  Dampfkessel  und  der  umgebenden 
Luft  werden  also  in  der  Stunde  675000  Cal.  oder  187^5  Cal.  in  der  Sekuude  abge- 
geben werden.  Zieben  wir  27,5  Cal,  die  durch  Slrabluug  verloren  gehen,  ab,  so  bleiben 
иЮ  Cal.,  die  dem  Wasser  in  jeder  Sekunde  zugefiilirt  werden.  Wenn  im  Dampfkessel 
(S.  вЗ)  der  Diufk  5  AtUb,  die  Temperatur  also  152°,  die  ursprüngliche  Temperatur 
des  Wassers  12°  betrügt,,  so  werden  [da  der  WÜrmeverbraurb  zur  Erwärmung  und 
Verdampfung  des  Wasser  640  Wärmeeinheiten  Ijelriigt  S.  62)  in  der  Sekunde  0,25 
Kilo  Dampf  erzeugt  {=  900  Kilo  in  der  Stunde).  Wenn  dieser  Dampf  ohne  irgend 
welchen  Verlust  von  Wärme  arbeitet  und  auf  50°  abgekühlt  wird,  so  können  nach 

dem  zweiten  Gesetz  der  mecbanischen  Wärnaetheone  nicht  mehr  als  iv,.  "-.,l— 
=  37,8  WärmeeiDlieitea  io  Arbeit  umgesetzt  werden:  dieselben  können,  nach  dem 
ersten  (iesetz  der  mechanischen  Wännelbeorie,  424X37,8  ~  L5927  Kilograuimmeter 
oder  212  Pferdekräfte  liefern  (die  Arbeit  einer  Damplplerdekraft  '=r  75  Kilogramm- 
meler  in  der  Sekunde)  Da  nun  auf  unvermeidlichen  Wärmeverlusl  und  Reibungs- 
arbeit mindestens  35  pCt.  (in  den  l^esten  Mascbineu)  enlfallcD,  m  können  bei  voll- 
kommenster Konstruktion  der  Maschine  100  Kilo  des  in  unserem  Beispiele  gesvühlten 
Heizmaterials  etwa  140  Pferdekräfte  entwiekeln»  während  gewöhnlich  in  den  besten 
(Niederdruck-)  Dampfmaschinen  auf  1  Pferderkraft  I  fCilo  Kohle  in  der  Stunde  ver- 
braucht wird.  Nur  in  den  Gasmotoren  nähert  sich  die  vom  Heizmaterial  verrichtete 
Arbeil  am  meisten  der  theoretischen 

cJO)  Es  gelingt  mit  Leichtigkeit  das  in  Sümpfen  sich  entwickelnde  Gas  aufzu- 
fangen, wein  man  eiue  mit  Wasser  geriiJUe  Flasche  mit  dem  Halse  nach  unten  In 
das  Wasser  des  Sumpfes  taucht  und  eiueu  Trichter  in  den  Hals  der  Flasche  steckt. 
Beim  Aufrühren  des  Schlammes  werden  die  aufsteigenden  Blasen  durch  den  Trichter 
aufgefangen. 

31)  Leüchtpi  erhält  man  meist  durch  Glühen  von  Steinkohlen  (Gaskohieu,  Kap.  VI) 
in  horizontal  liegenden  gusseiseraeo  oder  tbönernen  Retorten  von  ovabcylindriscber 
Form,  von  denen  mehrere  in  einem  Ofen  ©ingemauert  und  von  einer  gemeinsamen 
Feuerung  aus  erhitzt  werden.  Die  zur  Rothgluth  erhitzten  Retorten  werden  dann 
mit  der  Dotbigea  Menge  Steinkohlen  l)eschickl  und  sofort  mittelst  eines  Deckels 
dicht  verschlossen.  Auf  Fig.  94  ist  der  vordere  Theil  eines  Ofens  mit  sieben 
Retorten  at)gebüdet,  von  denen  zwei  offen  und  die  übrigen  fünf  bescbickt  und  ge- 
schloeean  sind*  In  den  Uebjrieu  bleibt  nach  der  trocknen  Destillalion  (s,  Anm.  1) 
der  Koks  zurück,  wahrend   die  tliichtigen  Produkte  (Gase  und  Dämpfe   durch  die 
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darg-estellt  wird,  enthält  daher  stets  Sumpfgas,  gemengt  mit  Wasser- 
stoff und  anderen  Gasen  und  Dämpfen  (von  denen  einige  aber  bei 
der  Keinigiin^^  des  Lenchfg-ases  entfernt  werden).  Da  die  Zerset- 
zung von   organischen  Resten,    welche   zur  Bildung   von  Steinkohle 


.>J" 


Flg.  94«    ScbemuMacbe  Anakbt  einer  GM«D»l&lt: 
tortoüj  B— Condensalor,  С — Scnibtier.  ' 


aüfsteigeoden  Röhren  bb  (von  denen  jede  aus  eiDer  Retorte  führt),  lo  die  auf  dem 
Ofen  angebrachte  Vorlage  (Flydraülik)  gehen.  Hier  sauunelu  sich  die  am  leichtesten 
kondensirbareD  Prodakie,  während  die  übrigen  Gase  und  Dämpfe    in  das  Rohr  G 

treten.  Eine  Anzalil  solcher  Roh- 
re, die  von  den  verschiedeaen 
Oefeu  führen,  sieheimil  einander 
in  Yerhindung  In  denselben  wer- 
den die  Gase  und  Dampfe  durch 
die  Berührung  mit  den  kälteren 
Rohrenwandungeo  weiter  abge- 
kühlt und  neue  Mengen  von  we- 
niger flüchtigen  Substanzen  kon- 
densin.  Aus  den  Röhren  G  uud 
n  fliessen  die  kondensirten  Pro- 
dukte durch  die  Röhren  ii  in  die 
gemauerten  Rinnen  gp  Diese  Rin- 
nen enthalten  stets  Wasser,  in 
welches  die  Rohren  ii  tauchen* 
wodurch  ein  hyiiraulischer  Ver- 
schluss hergestellt  ist,  der  kein 
Gas  nach  aussen  entweichen  lässt.  Zur  vollständigen  Abkühlung  wird  das  Gas 
durch   einen    Kondensator,  der   entweder  aus  einer  Reihe  von  vertikalen  Röhren 

(die  von  der  umgebenden  Luft  ge- 
kühlt werden)  oder,  wie  in  Fig* 
94  abgebildet,  aus  einem  MetalJ- 
kasten  (B)  besteht,  in  welchem 
eine  grosse  Anzahl  vertikaler  von 
Wasser  durchflossener  Röhren 
angebracht  ist  Das  Gas  tritt 
durch  n  ein  und  verlüsst  deu 
Kondensator  durch  das  Kohr  r. 
In  dem  Zustande,  wie  es  deu 
Kondensator  verliisst,  enlhält  das- 
seliie  hauptsächltcb  die  folgenden 
Dampfe  und  Gase:  1)  Wasser- 
dampf, 2)  Dämpfe  von  kohlen- 
saurem Ammonium,  3)  Dämpfe 
flüssiger  Kohlenwasserstoffe,  4> 
Schwefelwasserstoff  H=S,  5)  Koh- 
lensäuregas Cü^  6)  Koblenoxyd 
CO,  7)  Schwefligsäuregas  SO^ 
seine  Hauptbestandlheile  sind  aber  8)  ATasserstoff,  9)  Methan,  10)  Aetiiylen  СШ*  und 
andere  gasförmige  Kohlenwasserstoffe.  Die  Kohlen wassei-stolfe  (3,  9  und  10),  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  sind  brennbar  und  bilden  daher  nützliche  Bestaudtheile  des  Leucht- 
gases; dagegen  sind  das  Kohlensäuregas,  der  Schwefelwasserstoff  und  das  Schwe- 
fligsäuregas, sowie  die  Dämpfe  des  kohlensauren  Ammoniums,  schädliche  Bestand- 
theile,  tbeils  weü  sie  nicht  brenn iiar  sind  rCO^  SO^)  und  die  Temperatur  und 
Leuchtkraft  der   Flamme  vermindern,  tbeils  (li^  S,  CS=),  weil  sie  beim  Brennen 


Fi^---.    ^      -- _..     ,, le,  mit  «sineio  Gemenge  von 

Ktkik  tttid  KjueriTilriüi,    £— lratoEn«ter  Z^Rohr,    «reJcbe» 
da«  Oaj  d«r  SUdtJcftung  »ttfÜhrU  Viio. 
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f^efülirt  hat,  sieh  unter  der  Erde  docIi  fortsetzt,  so  tritt  Methan 
hänüiz  auch  in  grossen  Masüen  in  Kohlengroben  auf.  Mit  Liil't 
gibt  dieses  Gas  ein  explosives  Gemisch  und  da  in  den  Berg- 
werken  bei  Lampenlicht  gearbeitet  werden    muss,    verursacht    das 


Scbvvefiigsäuregas  eDlwickeio,  welches  abgesehen  von  seinem  uoaDgeoehmeii  Geruch, 
beim  E(Otitljmen  schätUidi  wirkt  und  viele  Gegeiisiämle  verdirbt.  Zur  Entferxiung 
dieser  Beimeniiim^^en  wird  das  Gas  durch  den  Scrnbbergeiiaimtt^o  Cylinder  С  gelei- 
tet. Derselbe  ist  mit  Kokslücken  gerüJli.  die  fort  während  mittelst  einer  besoadern 
Vorrichlun^  mit  Wasser  besprengt  werden,  so  dass  hier  kohlensaures  Am  шоп.  Ш8, 
CO',  S0%  lelziere  Gase?  Übrigeos  nicht  vollkommen,  enttenU  werden.  Behufs  weiterer 
Reinigung  wird  das  (ias  mit  Aetzkalk  oder  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  be- 
handelt, wobei  Cö%  SO'  und  H^S,  da  sie  saure  I^igenschalien  besitzen,  sich  mit 
dem  AJkali  zu  nicht  flüchtigen  Sal/en,  wie  CaCÜ^  CaSO^  und  CaS,  verbinden.  Der 
Kalk  muss  natürlich  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  weMen,  da  seine  А  bsorptionsfähig- 
keil  mit  der  Bildung  dieser  Verbindungen  alfuimmt.  Noch  besser  wirkt  ein  Ge- 
menge von  Kalk  mit  Eisenvitriol  FeSOS  das  mit  Ca  (Oft)'  Eisenoxydul hydrat 
Fe(HU)^  und  Gyps  CaSO*  gibt.  Das  Eisenoxydul^  welcbi^s  zum  Theil  iu  Eisen- 
oxyd iibergeiit»  absorbiit  fPS  unter  Bildung  von  FeS  und  Il-Ü,  der  Gyps  hält 
die  letzten  Spuren  Ammoniak  zurück,  während  der  überschüssige  Kalk  CO^  und  SO' 
blndeu  Das  Gemengt  von  Kalk  und  Eisenvitriol  mit  Sägespänen  wird  iu  dem 
Reinigungsapparat  D  (Fig.  95)autStebeQ  ausgebreitet.  Es  muss  noch  l>emerkt  wer- 
den, dass  bei  der  Leuchtga^bereitung  das  Gas  aus  den  Retorten  gesaugt  werden  muss, 
einerseits  um  ein  längeres  Verbleihen  der  DeRUIlationsprodukte  in  den  Eetorten  zu  ver- 
melden, was  eine  weitere  Zersetzung  der  Kohlenwasserstoffe  in  Kohle  und  Wasser- 
stoff bewirken  würde,  andererseits,  damit  kein  bedeutender  Druck  in  dtn  Apparaten 
entstehe,  welcher  bei  der  Unmöglichkeit  eine  komplizirte  Reihe  von  Apparaten  vollkom- 
men luRdicht  zu  erhalten,  grosse  Verluste  an  Gas  mit  sich  bringen  würde.  Zu  diesem 
Zweck  werden  besondere  Säugpumpen  (Exhaustoren,  auf  unseren  Mguren  nicht  abge- 
bildet) eingeschalte ti  die  in  der  Weise  regulirt  werden,  dass  gerade  die  Menge  Gas, 
welche  in  den  Retorten  entsteht,  aus  den.sell>en  ausgepumpt  wird.  Das  gereinigte  Gas 
gelangt  durch  das  Rohr  x  in  den  Gasometer  oder  Gasholder  E,  welcher  eine  in  einem 
Wasser  hassin  schwimmende  ( flocke  aus  Eisenblech  darstellt.  Das  im  Gasometer  an- 
gesammelte Gas  wird  durch  die  Robrenleituug,  welche  mit  dem  Rohr  Z  in  Verbindung 
stahl,  den  Konsumenten  zugeführt.  Der  Druck,  unter  welchem  das  Gas  die  Röh- 
renleitung passirt  und  in  den  Brennern  ausströmt,  wird  durch  das  Gewicht  der 
Gasomeierglocke  bestimmt.  КЮ  Kilo  Kohle  gehen  annähernd  20  —  ^W  Cubikmeter 
Gas,  dessen  Dichte  4—!*  mal  grosser  ist,  als  die  des  Wasserstoffs.  Ein  Cubikmeter 
(lOüO  Liter)  Wasserstoff  wiegt  etwa  87  Gramm,  folglich  gehen  100  Kilo  Kohle  etwa 
18  Kilo  oder  Vrt  ihres  Gewichtes  Leuchtgas  Das  Leuchtgas  ist  manchmaj  leichter, 
als  Methan  (wenn  es  viel  Wasserstoff  enthält),  manchmal  schwerer,  als  dieses  Gas 
rwenn  es  reich  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  ist).  xVethylen  C^H*  ist  14  mal  und 
Benzol  dam  pt  39-mal  schwerer,  als  Wasserstoff;  d^ts  Leuchtgas  enthält  aber  unter 
Umständen  bis  zu  15  Volumprozenten  solcher  Gase  und  Dämpfe.  Je  mehr  Aetbylen 
und  ähnlicher  schwerer  Kohlenwasserstoffe  das  Leuchtgas  enthält,  mit  desto  stärker 
leuchtender  Flamme  verbrennt  es  und  desto  mehr  Kohlepartikel  scheidet  es  dabei 
aus.  Gewöhnlich  enthält  Leuchtgas  35— ^Ю  Volumprozente  Methan,  50—30  Was- 
serstoff, 3—5  Kohlenoxyd,  2— Ю schwerer  Kohlenwasserstoffe  und  3— !0  Stickstoff*  — 
Holz  liefert  ein  ähnliches  Gas  und  iu  nahezu  gleicher  Menge,  nur  enthält  dieses  Gas 
mehr  Kohlensäure  und  Dämpfe  wässeriger  und  theeriger  Flüsssigkeiteu,  dagegen  ist  es 
frei  yoü  Schwefekerbindungen*  Harze,  Öele,  Xaphta  und  ähnL  Materialien  liefern  vor- 
zügliches, mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  in  bedeutender  Menge.  In  einem  ge- 
wöhnlichen Gasbrenner^  dessen  Flamme  eine  Lichtstärke  von  8—10  Kerzen  besitzt,  ver- 

25* 
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Auftreten  dieses    Gasgemisches    die    gefährlichsten   Explosionen  ^') 
(schlagende  Wetter).  Um   diese  Gefahr   zu   verhüten,  bedient  man 


Fig.  96.  Löthrohr.  Darch 
•  vird  Laft  eingebUien, 
durch  die  Platinspitze  h 
tritt  sie  in  die  Flamme. 
Die  Trommel  cd  verbin- 
det die  Röhre  лЬ  und  fgM*. 


brennen  in  einer  Stunde  5—6  Cubikfuss  SteinkohJengas  und  nur  1  Cubikfuss  Naphtagas. 
1  Kilogr.  Naptha  gibt  etwa  1  Cubikmeter  Gas.  Die  Bildung  von  brennbarem  Gas  beim 
Glühen  von  Steinkohle  wurde  im  Anfange  des  vorigen  Jahr- 
hunderts  entdeckt,  aber  erst  zu  Ende  desselben  Jahrhunderts 
^ЬЗ  _  schlugen  Lebon  in  Frankreich  und  Murdoch   in  England  die 

praktische  Verwendung  dieses  Gases  vor.  Murdoch  gründete 
mit  dem  berühmten  Watt  1805  die  erste  Gasanstalt  in 
England. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  auf  eine  Lichtstärke  der 
stündliche  V^  erbrauch  von  gewöhnlichem  Steinkohlengas  7  g., 
Naphtagas  etwa  1*/»  g,  Mineralöl  in  Lampen  4  g,  Stearin 
Wachs,  Paraffin  etwa  6—9  g  und  Talg  etwa  13  g  beträgt 

In  der  Praxis  dient  das 
Leuchtgas   nicht    nur    zur 
Beleuchtung     (Elektrizität 
und  Mineralöl  kommen  bil- 
liger zu  stehen),    sondern 
auch  zur  Verrichtung   von 
mechanischer      Arbeit     in 
Gasmotoren  (S.  195);  solche 
Motoren    verbrauchen   pro 
Pferdekraft  stündlich  etwa 
einen    halben    Cubikmeter 
Gas.  In  Laboratorien  findet 
das   Leuchtgas    die  ausge- 
dehnteste Anwendung    als 
Heizmaterial.    Auf    S.  14 
ist    der    in    Laboratorien 
gewöhnlich    benutzte     Gasbrenner    von 
Bunsen    abgebildet.      Soll     die     Hitze 
konzentrirt  werden,    so   wendet   man  z. 
B.  ein  gewöhnliches  Löthrohr   an,  desen 
Ende  h  in  die  Flamme  gehalten,  während 
durch  а  Luft  eingeblasen  wird  (Fig  96), 
oder  man  leitet  Gas  in  das  Löthrohr  cdurch 
ab  Fig.  97).  Wenn  aber  zum  Glühen  von 
Tiegeln  oder  zum  Schmelzen  von   Glas 
eine  grosse,  heisse, nicht  leuchtende  Flam- 
me  nöthig  ist,  so  benutzt  man  das  Fig- 
98  abgebildete  Gasgebläse.    Hohe  Tem- 
peraturen,   welche   sowohl  in  Laborato- 
rien, als  bei  technischen    Prozessen    oft 
nothwendig  sind,  werden    am  leichtesten 
unter  Benutzung  von  gasförmigem  Heiz- 
material  erreicht   (Leuchtgas,    Genera- 
torgas, Wassergas  S.  Kap  IX),  da  Gase 
ohne  Luftüberschuss  vollständig  verbrannt 
werden  können.  Offenbar  muss  aber,  um 
hohe  Hitzegrade  zu  erzielen,  dafür  Sorge 
getragen  werden,  dass  der  Wärmeverlust 


Fig.  97.  Oaelöthrohr,  in  welchem 
durch  ab  Qas  zugeführt  und 
durch  e  Luft  eingeblaseu  wird.  */8. 


Fig.  98.  GeblüeUsch  AB  mit  Gaslampe  C.  Das 
Gas  tritt  in  die  Lampe  durch  das  Rohr  ab,  die 
Luft  durch  das  Rohr  ed  aus  dem  Blasebalg  e^ 
der  durch  das  Pedal  В  und  das  Gewicht  g  in 
Bewegung  gesetzt  wird.  Vis. 


durch  Strahlung  möglichst  vermindert  werde. 

32)  Das  Gas,  welches  in  KohlenRruben  auftritt,  enthält  viel  Stickstoff,  theil weise  CO* 
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sieh  der  von  Davy  konstniirten  iiinl  iiacli  ilim  benniinteu  Skhpr- 
hei'slampe,  welche  unf  Лег  Beobathtung  beruht,  dass?  beim  Eiiifiih- 
reu  eines  Drahtnetzes  in  eine  Flamme  letzterer  so  viel  Wärme 
entzojren  wird,  dass  hinter  ilem  Netze  die  Verbreonuiig  sich  nicht 
fortsetzt  (die  unverbrannten  Diimptej  welche  durch 
das  Netz  gehen,  lassen  sich  entzünden^  In  der  Si- 
cherheitslampe (Fij^,  99)  kommt  die  Flamme  nur 
durch  ein  iJrahtnetz,  das  sich  über  dem  Glascyliuder 
befindet,  mit  der  äusseren  Luft  in  Berührun^^  ^^). 

In  manchen  Ge]2:enden,  besonders  da^  wo  Naphta 
gefunden  wird,  entströmt  da^  Sumpfgas  in  grossen 
Mengren  tlera  Boden,  г,  В.  bei  Baku,  wo  sicli  ein 
alter  Tempel  der  Feueranbeter  befindet,  in  Pennsyl- 
vanien.  wo  dieses  Gas  als  Leueht-  und  Brennmaterial 
benutzt  wird  ^*). 

Ziemlich  reines  Methan  ^*)  erhält  man  beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Salz  mit 
eineiu  Alkali,  Die  Essigsäure  C'H*0'^  zersetzt  sich 
in  der  Hitze  in  Methan  und  Kohleusäiire:  C^H*0'^  = 
CH*  +  CO\  das  Alkali,  z.  B.  NaHO,  verbindet  sich 
mit  der  entstebeuden  Kohlensänre  zu  kohleusanrem 
Salz  Na'^CO^    so  dass  nur  Sumpfgas  entweicht: 

Cm^NaO^  +  NaHO  =  Na'CO'  +  CH*. 

Das  Methan  ist  ein  schwer  verflüssigbares,  in  Wasser  fast  un- 
l(3sliches.  geruch-  ond  geschmackloses  Gas.  Von  den  chemischen 
Eigenschaften  desselben  ist  seine  Unfähigkeit  sich  mit  anderen 
Stoffen  zu  vereinigen  von  orösstem  Inteiesse,  da  andere  Kolilenwasser- 
stotle,  welche  weniger  Wasserstoff  enthalten    als  der  Formel  С'1Г°"^* 

ond  СИ*.  Den  besten  Schulz  gegen  Explosionen  gewährt  eine  gale  Ventilation 
(Kap.  Il  Аш  zwerkmägsigsien  ist  es  die  Kohlenbergwerke  mit  elektrischen  Larapen 
zu  beleucblen,  wie  «ües  schon  an  mauclien  Ovtvn  ffesrliielU- 

33)  Davy's  Sicherheitslampe,  wolcbe  ги  Koblengrubeo  und  nuderon  Bergwerken, 
in  denen  brennbare  Gase  zu  Tage  1ге!еп,  l>enutzt  wird,  besieht  aus  einer  ( JeJlnmpe, 
deren  l'lamme  in  einem  fest  aufgesrhraui)teu  Cylinder  von  dickem  Glas  (Fig.  99  c) 
sich  LeiindeL  Ueber  diesem  Cylinder  ist  ein  Metallcyliutler  (n)  imd  ein  Cylfnder  aus 
Drahtnetz  m  befesiigi,  dvinb  welches  die  Verbrennuns^sprodnkte  und  die  von  aussea 
zuströmende  Luft  liindurcbgehen:  letztere  gelangt  durch  deu  Zwischenraum  zwischen 
n  und  m  zur  Fh^mrae.  Zur  Vertneidung  von  unvor*;ichtlgem  OefTnen  ist  die  Lampe 
80  konstruirt,  dass  sie  niclit  geolluet  werden  kann,  ohne  dass  die  Машше  ausge- 
löscht  wild. 

34)  In  Pennsylvanieu  (jenseits  der  Alleghanies)  haben  viele  zur  Gewinnung  von 
Naphta  angelctfie  IMriocher  nur  Gtis  geliefert.  Dieses  Gas  wird  ai>er  in  Metalb 
röhreu  auf  Hunderte  von  KiJoHjetern  fortgeführt  und  aJs  ßrenumaierial  besonders 
in  melallurgii^rheu  Prozessen  ulilistru 

35)  Ллп  reinsten  wird  das  Methan  erhallen,  wenn  шап  die  flüssige  Zinkmelhyl 
genanute  Verbindung  Zm^CH^)^  mit  Wasser  zersetzt.  Die  tleaktion  verlauft  nach  der 
Gleichung: 

Zn  (C1P)3  +  2FI0H  =  Zn  (OHf  +  2СНШ, 
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entspricht,  mit  Wasserstoff,  Chlor,    einigen    Säuren    und  and.    in 
Verbindung  treten  können. 

Das  Sumpfgas  ist  die  einzige  Wasserstoffverbindung  des  Kohlen- 
stoffs, welche  ein  Atom  Kohlenstoff  in  der  Molekel  enthält ^^),  ebenso 
wie  das  Wasser  ein  Atom  Sauerstoff,  das  Ammoniak  ein  Atom 
Stickstoff  enthält;  daher  müssen  die  verschiedenartigen  Verbindun- 
gen des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  von  diesem  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoff abgeleitet  werden.  Vergleichen  wir  die  Molekeln  (also 
gleiche  Volume)  folgender  Körper: 

HH;  OH^  NH^  CH*; 
HCl;  SH^;  PH^  SiH*; 
so  sehen  wir,  dass  H  und  Cl  einwerthig,  0  und  S  zweiwerthig, 
N  und  P  dreiwerthig,  С  und  Si  vierwerthig  sind.  Wenn  die  Bildung 
des  Wasserstoffhyperoxydes  nach  dem  Substitutionsgesetz  als  die 
Vereinigung  von  zwei  Wasserresten  (OH)(OH)  betrachtet  werden 
kann,  so  müssen  auf  dieselbe  Weise  auch  alle  Kohlenwasserstoffe 
sich  aus  der  einfachsten  Verbindung  dieser  Art,  dem  Methan  CH*, 
ableiten  lassen.  Die  Bildung  zusammengesetzterer  Molekeln  aus  den 
Molekeln  des  Methans  lässt  sich  erklären,  wenn  angenommen  wird, 
dass  die  Kohlenstoffatome  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  einander 
zu  verbinden.  Es  hat  sich  nun  beim  eingehendsten  Studium  dieses 
Gegenstandes  ergeben,  dass  sehr  Vieles  von  dem,  was  nach  dem 
Substitutionsgesetz  vorausgesehen  werden  konnte,  sich  thatsächlich 
vollkommen  bestätigte  und  in  der  zu  erwartenden  Weise  verlief. 
Es  soll  dieser  Gegenstand,  obwohl  die  Kohlenstoffverbindungen  ihrer 
ausserordentlich  grossen  Anzahl  wegen,  einem  bpsonderen  Gebiete 
der  Chemie  —  der  organischen  —  zugetheilt  werden,  an  dieser 
Stelle  wenigstens  in  seinen  Hauptzü^en  betrachtet  werden,  da  er 
das  am  vollkommensten  ausgearbeitete  Beispiel  der  Anwendung  des 
Substitutionsgesetzes  bietet. 

Nach  dem  genannten  Gesetz,  lässt  die  Molekel  des  Methans 
OH*  folgende  vier  Arten  von  Substitution  erwarten  1)  Die  Methy- 
lirung,  wobei  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  H  der  äquivalente 
Methanrest,  das  Methyl  eH^  tritt.  In  CH*  ist  das  Methyl  mit  H 
verbunden,  kann  also  diesen  letzteren  ersetzen,  wie  (OH),  welches 
mit  H  Wasser  bildet,  auch  H  ersetzt.  2)  Die  Melhylenirung  oder 
Ersetzung  von  H^  durch  CH'^  das  Methylen,  da  СИ*  sich  in  CH^ 
und  H^  theilen  lässt.  3)  Die  Acetylenirung  oder  Ersetzung  von  H^ 
durch  CH.  4)  Die  Garbonirung  oder  Ersetzung  von  H*  durch  C. 

Durch  diese  vier  Arten  von  Substitution  lassen  sich  alle .  wich- 
tigsten in  Bezug  auf  die  Kohlenwasserstoffe  bekannten  Thatsachen 
erklären.  So  z.  B.  ergibt  sich  daraus  das  Gesetz  der  paaren  Atom- 

36)  Das  Methylen  CH*  existirt  nicht;  bei  allen  Versuchen  zur  Darstellung  des- 
selben (z.  B.  durch  Entziehen  von  X»  aus  CH^X^)  bildeten  sich  C^HS  СЧ1«  u.  s.  w., 
d.  h.  es  fand  Polymerisation  statt. 
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jsahlefi,  uaeh  welchem  bei  allen  vier  erwähnten  Arten  der  Substi- 
tution stet>  eine  paare  Anzahl  von  A\'asserstoffatomen  in  die  Verbin- 
dan'X  eintreten  oder  ansgeschieden  werden  rauss.  Da  näralicli  in  CH* 
g-leichfalls  eine  paare  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  enthalten  ist. 
so  muss  offenbar  ancli  nach  beliebitr  vielen  Substitutionen  die  Anzahl 
der  Wasserstntlatc^me  in  der  ilolekel  eine  paare  bleiben.  Wird  H 
dnrch  CH'^  ersetzt,  so  nimmt  die  Wasserstoffmenge  um  H'^  zu.  beim 
Ersatz  von  H^  dnrch  CH'^  bleibt  die  Zahl  der  Wasserstoffatome 
unverändert;  tritt  beim  Acetyleniren  СП  an  die  Stelle  von  H'\  so 
nimmt  der  Wasserstoffgehalt  um  H*  ab  und  beim  Carbonii'en  treten 
vier  Wasserstoffatome  aus.  —  Das  Gesetz  der  Grenze  hisst  sich 
ebenso  als  Folge  des  Substitutionsgesetzes  ableiten,  denn  die  einge- 
führte Wasserstotfmenge  ist  bei  der  Methylirnng  am  grössteu,  ivobei 
in  die  Molekel  jeclesmal  CH^  eingeführt  wird:  wie  viel  mal  also 
CH*  auch  di'r  Met hyli rang  unterworfen  werden  mag,  sagen  wir 
(n-1)  mal  immer  wird  man  CH4ii-i)(CH')  oder  C"ff"^'  als  all- 
gemeine  Fnruiel  Л^т  höchsten  Verbinduugsstufe  des  Kohlenstoffs 
mit  Wasserstoff  erhal  en.  Ungesirtifffe  Koklenwassersfoffej  die  we- 
niger Wasserstoff  enthalten,  entstehen  offenl)ar  nur  dann»  wenn  die 
Suhstitution  im  Methan  nach  einer  der  drei  übrigen  Arten  —  der 
Methylenirung,  Acetylenirunfr  oder  Carlinniruii^j:  —  erfolgt.  Bei  ein- 
maliger Methylirnng  gibt  das  Methan  CH*  den  Grenzkohlenwasser- 
stoff ^\)CIPCH^  —  das  Aethan*  Durch  einmaliire  direkte  5[ethylenirnng 
entsteht  aus  CH*  das  Aethylen  СНЧШ^,  durch  Acetylenirnng  das  Ace- 
tylen  CHCH,  Auf  diese  Weise  entstehen  die  drei  ülerhaup'  тоф- 
rhfm  Kiddemva^srrstoffe  mit  zwei  Kohleustoffatomen  in  der  Molekel: 
Aetban  C-H  л  Aethylen  СЧГ  und  Acetylen  C^H^  Diese  können  aber 
nach  dem  Substitntif>ns,2:esetz  wiederum  selbst  der  Substitution  un- 
terliegen, also  der  Methylirnng,  Methylenirung,  Acetylenirmig  und 
sogar  der  Carl»onirung  (da  beim  Ersatz  von  H*  durch  С  in  der 
Molekel  C^H^  noch  Wasserstoff  zurückbleibt).    Setzt  man  die  Suh- 


37)  Obgleirh  die  Darstelluo^fsmelbodeD  und  die  Reaktionen  der  Kohletiwasser- 
slolTe  liier  niflit  besdirieben  werden  können  und  in  die  organische  Chemie  cehoreß, 
wollen  wir  an  einem  Beispiele  den  Mechanismus  d^r  LTm Wandlungen  zeigen,  welche 
zur  Aübäufung  \m\  KohleustdfTatomen  in  den  Molekeln  der  Verbindungen  dieses  Ele- 
mentes führen  Aus  Methan  CH*  kann  man  durrh  Subslitulton  von  Wasserst  off  dnrcli 
Chlor  oder  Jod  die  Korper  CH^Cl,  CHM  erbalten,  anderei-seits  kann  der  Was- 
serstoff des  Melhans  dnrrh  Metalle  wie  Natrium  ersetzt  werden:  CH*Xa.  Soloiie 
Subslilutionsprodukte,  welche  für  die  Kohlenwasserstoffe  besonders  charakleri »lisch 
sind,  dienen  zur  Darstellung  von  zusammengösetzteren  Kolileu Wasserstoffen  aüs  ein- 
farberen,  Lässt  man  die  leiden  angefuhrien  Subsiitutionsprodukte  des  Methans 
(Halogenderivat  und  metallorganische  Verbindung)  auf  einander  einwirken,  so  ver- 
einigt sich  das  Malogen  mit  dem  Natrium  zu  einer  höchst  besiäiidigen  Verbindung  — 
dem  Chlornatrtum  mier  gewohnlicbeu  Kochsalz  —  während  die  Kohlenwasserstoff- 
gruppen,  die  mit  den  Ijeiden  l-^lementen  verbunden  waren,  unter  einandei  in  Ver- 
bindung treten:  CH*Cl  4- CH^Na  =  XaCl  +  СШ*.  Diese  Reaktion  ist  das  einfachste 


m 
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stitution  fort,  so  gelangt  man  zu  neuen  Reihen  gesättigter  und  un- 
gesättigter Kohlenwasserstoffe  mit  stets  zunehmendem  Kohlenstoff- 
gehalt in  der  Molekel  und,  wenn  Acetylenirung  und  Carbonirung 
stattfinden,  mit  beständig  abnehmendem  Wasserstoffgehalt.  Das 
Substilufionsgesefz  lässt  also  nicht  nur  die  Grenze  C"H'""^'  voraus- 
sehen, sondern  auch  die  unbegrenzte  Anzahl  der  ungesätfigten 
Kohlenwasserstoffe  C"ff",  C"ff°-\  . .  C^H'^"""^  wo  m  von  0  bis 
zu  n — 1  ansteigt  ^®)  und  für  n  bis  jetzt  keine  Grenze  bekannt  ist. 
Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich  nicht  nur  die  Existenz  einer 
grossen  Anzahl  von  polymeren,  nur  durch  das  Molekulargewicht  sich 
unterscheidenden  Kohlenwasserstoffen,  sondern  auch  die  Möglichkeit 
von  Isomeriefällen,  bei  gleichem  Molekulargewichte.  Schon  in  der 
ersten  homologen  Reihe  der  uügesättigten  Kohlenwasserstoffe  C"H"* 
zeigt  sich  die  bei  diesen  Verbindungen  so  häufige  Polymerisation;  denn 
alle  Glieder  der  genannten  Reihe:  C'H*,  C'H^  C*H.^.  C'^H^^  haben 
dieselbe  elementare  Zusammensetzung,  deren  einfachster  Ausdruck 
CH^  ist,  aber  ein  verschiedenes  Molekulargewicht  (Kap.  VII,  S.  343). 
Die  unterschiede  in  den  Dampfdichten,  Siedepunkten  und  Erstar- 
rungstemperaturen, die  in  Reaktionen  eintretenden  Mengen  ^^)  und 
die  Entstehungsarten  *^)  dieser  Kohlenwasserstoffe  stehen  mit  dem 
Begriffe  der  Polymerie  in  so  vollkommenem  Einklänge,  dass  diese 
homologe  Reihe  immer  der  schönste  Beweis  für  die  Richtigkeit  un- 
serer Vorstellungen  von  der  Polymerie  und  dem  Molekulargewicht 
bleiben  wird.  Aehnliche  Fälle  sind  auch  bei  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen bekannt;  so  entsprechen  der  einfachsten*')  Zusammensetzung 


Beispiel  der  Bildung  eines  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffs  durch  Vereinigung 
nach  Resten.  Die  Reaktion  wird  durch  die  Fähigkeit  des  Chlors  und  des  Natriums 
sich  mit  einander  zu  verbinden,  bestimmt. 

38)  ЛУепп  m=n  — 1  ist,  so  erhallen  wir  die  Reihe  C"H^  Das  unterste  Glied 
der  Reihe  ist  das  Acetylen  C^H-;  mit  C^  können  zwei  Kohlenwasserstoffe  C^H^ 
existiren  (beide  von  ringförmiger  Struktur)  CHCCII  und  CCIPC  Keiner  derselben 
ist  bekannt.  Von  den  Kohlenwasserstoffen  C*H^  ist  nur  einer  CIICCCH,  *Baeyer's 
Diacetylen,  ein  explosives,  unbeständiges  Gas,  dargestellt  worden.  Andere  Glieder 
der  Reihe  C°II*  Hessen  sich  bis  jetzt  nicht  darstellen. 

39)  Eine  Molekel  Aeihylen  C-H*,  Amylen  C'H'«  und  überhaupt  C"H'"  verbindet 
sich  z.  B.  mit  Br^  HJ,  H^SO*,  die  in  Reaktion  tretenden  Mengen  sind  also  propor- 
tional dem  Molekulargewicht,  der  Dampidichte  (S.4^)  und  der  Zahl  n. 

40)  Aethylen  C*H*  entsteht  z.  B.  aus  Aethylalkohol  С^Н'ЧОН),  unter  Ausscheidung 
einer  Wassermolekel,  wie  Amylen  041'^*  aus  Amylalkohol  C4P'(UlI)  oder  überhaupt 
С"ЬГ"  aus  C°H^"+40H). 

41)  Das  Acetylen  und  seine  Polymeren  haben  die  empirische  Zusammensetzung 
CH,  das  Aethylen  und  seine  Homologen  (und  I^lymeren)  CII*.  aas  Aethan  Cll^  das 
Methan  CH*.  Diese  Reihe  ist  ein  schönes  Beispiel  der  multiplen  Proportionen,  aber 
das  Verhältniss  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  zur  Zahl  der  Wasserstoffatome  in 
den  gegenwärtig  bekannten  Kohlenwasserstoffen  ist  ein  so  wechselndes,  dass  es  schei- 
nen könnte,  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  stehe  im  Widerspruch  mit  Dalton's 
Gesetz.  In  der  That,  die  quantitative  Zusammensetzung  von  C^^'ll*- und  C^^H^^  2.  в. 
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СН,  ausser  dem  Acetyleii  (ЯН^,  tlas  Benzol  0*^11*^  und  das  Styrol 
C®H*.  Benzol  siedet  bei  81**,  Styrol  bei  144^;  das  spezifische  Ge- 
wicht  des  erstereii  ist  (X899,  das  des  letzteren  0,925  bei  (f;  auch 
hier  findet  also  bei  zunehmender  Polymerisation  Erhöhung  der  Siede- 
temperatur und  Zunahme  des  spezifischen  Gewichtes  statt,  wie  es 
entspreclrend  der  Vergrösserung  des  Moleknlargewichtes  zu  erwar- 
ten ist. 

Isomerie  im  engeren  Sinne,  d.  h.  Yerschiedenheit  der  Eigen- 
schaften bei  gleicher  Zusammensetzung  nud  gleichem  Molekular- 
gewicht, Avird  bei  den  Kohlenwasserstofteu  (nnd  ihren  Abkömmlingen) 
in  überaus  zahlreichen  Fällen  angetroffen,  die  tlir  das  Verständniss 
der  Molekularstrnktur  besonders  wichtig  sind.  Aber  auch  diese 
Fälle  lassen  sich  wie  die  Polymeren  auf  Grund  der  oben  erörterten 
Begriffe,  welche  die  Prinzipien  der  Konstitution  der  Kohlenwasserstoff- 
vcrbinilnngen  *^)  timfassen,  voraussehen.  Nach  dem  Substituthms- 
gesetze  z,  B.  sind  für  die  Grcnzkohlen Wasserstoffe  C'4V  und  C'H^ 
keine  Isoraeriefalle  möglich,  denn  erstercr  entsteht  aus  ('H*  durch 


zelgl  so  geringe  Untersrhlede  im  ОеЬвИ  an  С  und  H,  dass  die  Differenzen  inuerhalb  der 
Feblergienzeii  unserer  anal  у  tisclienMetlioden  liegen;  trotzdem  lassen  sich  diese  Körper 
durch  ihre  Eigeiisdmften  und  Reaktionen  unzweifelhaft  nulersrheideo.  Ohne  Dal- 
ton's  Entdeckung  wäre  die  Chemie  nicht  zu  ilaer  heutigen  EntwickeJung  gelangt, 
aber  DalioQ's  üeselz  alleiu  ist  nicht  im  Stande  alles  das  zu  umi'asseu,  was  nach 
dem  iieseU  von  Avopadro-Uerhardt  klar  verstanden  und  unirüghch  vorausgesehen 
werden  kann» 

42)  Die  Vorstellung  von  der  Koustiluiloa  der  Kohlenwasserstoffverb  In  duogen, 
d.  h.  von  der  gegenseiUgen  Bindung  der  Atome  und  ihrem  Verhältnis^  zu  einander 
in  den  Molekeln,  beschränkte  sich  lan^o  Zeit  auf  die  Annahme  zusammengesetzter 
Radikale  (z.  B.  Aethyl  СП1%  Methyl  m\  Phenyl  CMl^  u.  s  w.)  in  diesen  Ver- 
bindungen: später,  seil  den  40-er  Jahren^  wurd^^n  die  Substilutionserscheinmigen 
studiri  nud  das  Verhaitniss  der  Subslitntionsprodukte  zu  den  ursprün^^dicheu  Körpern 
(Kernen  oder  Typen)  klar  gekgt;  erst  seil  den  60er  Jahren,  nachdem  einerseits 
Gi^rhardt's  Begriff  der  Molekeln  argenemmen  worden  war  und  andererseits  das 
zum  Verstiindniss  der  Umwandlungen  der  einiaclislen  Ko!ilenstoffverbindungen  nÖ- 
tbige  Malerini  mh  aogesammeli  hatte,  tauchte  die  Vorstellung  auf,  dass  die  Koh- 
len.stoffaiouje  in  den  itusammengesetzien  Kolileustoffverbiudungen  siel»  gegenseitig 
binden.  Diese  gegenseitige  Bindung  der  Kohlensuiffalome  brachten  Kekule  und 
Biiilerow  in  der  Weise  zum  Ausdruck,  dtiss  sie  den  Kohlenstoff  als  vierwerthiges 
Element  betrachteten.  Obgleich  die  Ansichten  dieser  beiden  Forscher  in  Einzel- 
heiten sowol  von  einander,  als  von  den  ui  diesem  Buche  dargelegten  abweichen, 
steht  doch  das  Wesentliche  ihrer  Lehren,  niimlich  die  Erklärung  der  Isomerie  nnd 
der  gegenseitigen  Bindung  der  Kohlenstoffalome  unangefochten' da.  Seit  den  70-er 
Jahren  ist  al^r  in  dem  Bestreben,  die  wirkliche  räumliche  Lagerung  der  Atome  in 
den  Molekeln  zu  erfassen,  eine  neue  Uichtung  hervorgetreten,  welche  von  Jahr  zu 
Jahr  an  Bedeutung  gewinnt  und  für  die  chemische  Mechanik  überaus  wichtige  lie- 
suhate  versprich!.  Diese  Uichtung  wird  von  Lebel  (1874),  Van4  Hoff  (1874)  und 
Wislirenus  (1887)  vertreten  in  ihren  V^ersuchen  gewisse  Isoraeriefalle,  z.  B.  die 
Krnsiiiutiou  von  läomereo,  welche  stich  durch  ihre  optische  Aktivität  unterscheiden, 

j       zti  erklären,    r>ie    bis  jetzt  auf  diesem  Gebiete  erreichten  Resultate  sind  noch  zo 

I       iiQVolIsiänilig,  um  hier  Platz  undeo  zu  können. 
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Ersatz  von  H  durch  Methyl  und  da  anzunehmen  ist,  dass  alle  Was- 
serstoffatome der  Methanmolekel  in  ein  und  demselben  Verhältniss 
zum  Kohlenstoff  stehen*'),  so  muss  man  immer  dasselbe  Aethan  CH'CH' 
erhalten,  gleichgiltig,  welches  der  Wasserstoffatome  durch  Me- 
thyl ersetzt  wird.  Im  Aethan  stehen  ebenfalls  alle  Wasserstoff- 
atome in  ein  und  demselben  Verhältniss  zum  Kohlenstoff  und  es  ent- 
steht daher  durch  Methylirung  desselben  nur  ein  Propan  CH'CH'CH*. 
Dagegen  können  zwei  Butane  C*H'®  existiren:  in  dem  einen  muss 
das  neu  eintretende  Methyl  ein  Wasserstoffatom  in  einem  der 
Methyle  des  Propans  ersetzen:  CH'CH^CH^CH^  in  dem  anderen 
CH'  an  die  SteUe  von  H  in  der  Gruppe  CH'  treten:  CH'CHCH'CH^ 
Diesen  letzteren  Fall  kann  man  auch  als  Substitution  dreier  Was- 
serstoffatome des  Methans  durch  Methylgruppen  betrachten.  Geht 
man  weiter,  so  wird  offenbar  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren 
immer  grösser.  Wir  beschränken  uns  aber  auf  die  einfachsten  Fälle, 
welche  genügen,  um  die  Möglichkeit  von  Isomeriefallen  und  die 
Uebereinstimmung  der  durch  die  Theorie  vorausgesehenen  Fälle  mit 
den  beobachteten  zu  zeigen.  Es  existirt  offenbar  nur  ein  Aethylen 
C'H*  oder  CH^CH^.  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  СШ'  sind 
dagegen  zwei  möglich,  die  auch  in  Wirklichkeit  existiren:  Propylen 
und  Trimethylen.  Ersteres  ist  Aethylen  CH^CH',  in  welchem  ein 
Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzt  ist:  CH^CH  CH^  letzteres  — 
Aethan  CH^CH^,  in  welchem  an  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  in 

den  beiden  Methylgruppen  Methylen  getreten  ist  ^H^  >  ^^  ^^^^ 
das  substituirende  Methylen  mit  den  beiden  Kohlenstoffatomen  des 
Aethans  in  Verbindung  steht  **).  Offenbar  ist  die  Ursache  der  Iso- 
merie  einerseits  in  der  verschiedenen  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
an  den  einzelnen  Kohlenstoffatomen,  andererseits  in  der  verschiedenen 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  mit  einander  zu  suchen.  Im  Propylen 

43)  Direkte  Versuche  ergeben,  dass,  auf  welche  AVeise  auch  immer  die  Substitu- 
tion ausgeführt  sein  möge,  man  stets  dasselbe  CH^X  (X  =  Cl,  OH  u.  s.  w.)  erhalten 
wird.  ЛУепп  z.  B.  in  CX*  drei  Atome  X  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  oder 
in  CH*  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  ein  X  an  Stelle  von  H  tritt,  oder 
endlich  durch  Zersetzung  zusammengesetzter  Verbindungen  CH'X  erhalten  wird, 
entsteht  immer  ein  und  dasselbe  Produkt.  Dies  wurde  in  den  60-er  Jahren  durch 
zahlreiche  Versuche  festgestellt  und  bildet  die  Grundlage  unserer  Vorstellungen 
von  der  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffverbindungen.  Wenn  in  CFI*die  H- Atome 
nicht  indentisch  wären  (wie  in  CH-^CH'CH*  oder  CH^CH^X),  so  müssten  ebenso 
viele  Isomeren  CH**X  existiren,  als  Unterschiede  zwischen  den  Wasserstoffatomen 
in  CH*  bestehen.  Die  nähere  Begründung  des  hier  Augeführten  gehört  in  die  or- 
ganische Chemie. 

44)  Die  ringförmige  Bindung  von  Kohlenstoffatomen  wurde  zuerst  von  Kekule  zur 
Erklärung  der  Struktur  und  der  Isomerien  der  aromatischen  Verbindungen  oder  der 
Derivate  des  Benzols  C*H*  (Anm.  26)  angenommen.  Obgleich  die  Ursachen  der 
Isomerie  dieser  Derivate  noch  nicht  als  definitiv  festgestellt  zu  betrachten  sind,  un- 
terliegt es  jetztschon  keinem  Zweifel,  dass  die  ringförmige  Bindung  thatsäclüich  exi- 
stirt und  den  Verbindungen  einen  eigenthümlicnen  Charakter  verleiht. 
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wird  eine  kettentorraige^  im  Trimethylen  eine  ringförmige  Bindung 
angenommen.  Selbstverständlich  wird  aitcli  hier  in  dem  Maasse  wie 
die  Anzahl  von  Kolden^totTatomen  zunimmt,  die  Zahl  der  voraus- 
zusehenden lind  tliatsäcidich  beohaclUeten  Isomeren  immer  grrisser. 
Wenn  aber,  üusser  dvr  Substitution  von  Wasserstoff  durch  den 
einen  oder  anderen  der  vier  Metbanreste,  ein  Theil  desselben  noch 
durch  andere  Gruppen  oder  Elemente  X^  Y.,,  ersetzt  wird,  so 
mnss  die  Zahl  der  Isomeren  zunehmen  und  zwar  in  sehr  bedeu- 
tendem Gnide,  8oz.  B*  sind  für  die  Derivate  des  Aethans  beim  Er- 
setzen zweier  Wasserstoffatome  durch  X^  schon  zwei  Isunieren  mög- 
lieb: ein  Aethylenderivat  CH^XCH'^X  und  ein  Äelbyli^lenderivat 
CH^C'HX'-',  z.  B.  Aethylencblorid  und  Äethylidencblorid.  Da  ferner 
an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  nicht  nur  Metalle,  sondiTn  Cl, 
Br,  J,  (OH)— der  Wasserrest,  (NH^)— der  Ammoniakrest.  (NO')— der 
Salpetersiuirerest  u,  s.  w,,  an  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  — 
0,  NH,  S  n,  s,  w.,  treten  können,  so  wird  es  begreittich,  dass  die 
Zahl  der  Isomer iefälle  häufig  eine  überaus  grosse  werden  kann.  Die 
Methoden  der  Unterscheidung  der  einzelnen  Isrmieren  von  einander, 
die  Reaktionen  ihrer  Entstehung  unil  ihres  Uebergan^es  in  ein- 
ander u.  s.  w,,  alles  dies  kann,  wie  auch  die  Beschroihuni^  der 
bekannten  Koblenwasserstotfe  und  ilirer  Abkömmlin^re,  in  diesem 
Werke  niiht  Phitz  linden,  denn  es  gehört  in  die  s^gen.  orga- 
nische Chemie.  Ein  weites  Gebiet  umfassend  lunl  mit  grösster  Voll- 
kommenlnut  ausirt^arbeiti^t,  reich  an  beobachteten  Erscheinungen  und 
an  streng  dunhtührbaren  Verallgemeintjngen,  ist  dieser  Tiieil  unse- 
rer Wissenschaft  in  eine  bosundere  Disziplin  abgesimdert  worden 
und  zwar  desswegen»  weil  die  KfVhlenwa-serstntfgrappen  Um  Wand- 
lungen erleiden,  die  in  so  grosser  Anzahl  keines  der  andern  Ele- 
mente und  ihrer  WasserstotFverbindum^^en  aufweist.  Für  unseren 
Zweck  genügt  es  zu  zeigen,  <lüss,  trotz  ihrer  so  grossen  Mannig- 
faltigkeit,   die   Kohlenwasserstotfe    und   deren  Abkömmlinge  *^)  alle 


45)  Von  den  stickslofffreien,  aber  sauerstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen  sind 
folgeode  die  bekanntesten:  1)  Alkohole:  Kohle u Wasserstoffe,  in  denen  Wassersitoff 
durch  Hydroxfl  (üH)  ersetzt  ist*  Der  einfachste  ist  der  Methylalkohol  oder  llolz- 
gersl  CH^(OFr),  dpT  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  gewoimeo  wird  Dem 
Aethan  C^H"  entsprechen  Aelhylalkohol  oder  Weingeist  CMIHÜH)  und  Gltfkol 
C*П*(OI^^  dem  Propau  СЧ£Г:  normaler  Propylalkohol  СИ^СИ'СНЧОН)  üud 
sekuüdiirer  oder  Isopropylalkohol  CH*CH(OH)CH\  Propylenglykol  C'H^OH)" 
ttud  Glifcerin  C'H40il)\  dessen  Verbindungen  mit  organischen  Samen  die  Fette 
btldeu.  Alle  Alkohole  gehen  mit  Säuren  unter  Ansiritt  von  Wasser  zusammenge- 
setzle  Aeiher  oder  Eafev,  analog  der  Bildung  von  Salzen  ans  Alkalien.  2)  Aide- 
hifde  sind  Alkohole,  denen  Wasserstoff  enlzopen  worden  ist:  dem  Weingeist  ent- 
spricht z.  B.  das  Aldehyd  C-H*0.  3)  Örgattiscke  Säuren  werden  am  einfachsten 
als  Kohlenwasserstoffe  anfgefasst,  in  denen  Wasserstoff  durch  Uarboxyl  (CHO^)  er- 
setzt ist  (s.  nächstes  Kapitel).  Es  gibt  ferner  eine  Menge  von  Uebergangsver- 
blndungen  z.  П.  Aldehyd* Alkohole,  Alkoholsauren  (üxysauren)  u.  s.  w,  Oxysäaren 
z.  B.  sind  Kohlenwasserstoffe,  in  denen  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Hydroxyi, 
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vom  Substitutionsgesetz  umfasst  werden.  Näheres  hierüber  wird 
der  Leser  in  speziellen,  die  organische  Chemie  behandelnden  Werken 
finden,  hier  seien  nur  noch  in  Kürze  die  Eigenschaften  der  zwei 
einfachsten  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  —  des  Aethylens  CH^CH' 
und  Acetylens  CHCH,  sowie  die  Naphta  (das  Erdöl)  beschrieben,  wel- 
che die  natürliche  Quelle  einer  Masse  von  Kohlenwasserstoffen  bildet. 

Von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  C°H" 
ist  das  niedrigste  bekannte  Glied  C^H* — ein  Gas,  das  Aethylen  oder 
oelbildende  Gas.  Da  dieses  Gas  seiner  Zusammensetzung  nach  gleich 
zwei  Molekeln  Sumpfgas  ist,  aus  denen  zwei  Molekeln  Wasser- 
stoff ausgetreten  sind,  so  wird  es  begreiflich,  dass  beim  Glühen  von 
Methan,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  AVasserstoff,  Aethylen  ent- 
stehen kann  und  auch  thatsächlich  entsteht,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge.  Da  andererseits  das  Aethylen  beim  Glühen  in  Kohle 
und  Methan  zerfällt:  C'H*  =  CH*  +  0,  so  wird  man  in  allen  den 
Fällen,  wo  Methan  beim  Glühen  entsteht,  gleichzeitig  wenn  auch 
geringe  Mengen  von  Aethylen.  Wasserstoff  und  Kohle  erhalten. 
Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  welcher  zusammengesetzte, 
organische  Stoffe  ausgesetzt  werden,  desto  mehr  Aethylen  enthalten 
die  entweichenden  Gase,  während  bei  Weissgluth  alles  Aethylen 
in  Methan  und  Kohle  zerfällt.  Steinkohle,  Holz  und  insbesondere 
Naphta,  Harze  und  Fettsubstanzen  geben  bei  der  trocknen  Destil- 
lation Leuchtgas,  das  mehr  oder  Aveniger  reich  an  Aethylen  ist. 

Fast  ganz  frei  von  Beimengungen  anderer  Gase*^),  lässt  sich 
Aethylen  aus  möglichst  wasserfreiem  Weingeist  erhalten,  wenn  man 
denselben  mit  fünf  Theilen  konzentriter  Schwefelsäure  mengt  und 
das  Gemisch  auf  eine  100®  wenig  übersteigende  Temperatur  erhitzt. 
Die  Schwefelsäure  entzieht  hierbei  dem  Weingeist  C^H^(OH)  die 
Elemente  des  Wassers  und  gibt  Aethylen:  C^H'0=H^O-|-C'H^ 
Das  grössere  Molekulargewicht  des  Aethylens  im  Vergleich  mit 
dem  des  Methans  bedingt  es,  dass  das  Aethylen  relativ  leicht 
durch  Druck  und  Kälte  (z.  B.  in  verdampfendem  flüssigem  Stick- 
oxydul) verflüssigt  wird.  Seine  absolute  Siedetemperatur  ist-l-lO**, 
bei  0"  wird  es  durch  43  Atm.  Durck  verflüssigt;  flüssiges 
Aethylen  siedet  bei  - 103^  (bei  1  Atm.)  und  erstarrt  bei— 160".  Das 
Aethylengas  ist  farblos;  es  besitzt  einen  schwachen  ätherischen  Geruch, 


ein  anderer  durch  Carboxyl  ersetzt  ist;  so  entspricht  dem  Aeihan  C^H•  die  Milchsäure 
C^*(<JH)(CH02).  Rechnet  man  noch  die  Halogenderivate  (H  ersetzt  durch 
Cl,  Br,  J),  die  Nitroverbindungen  (H  durch  NO*  ersetzt),  Amido,  Cyanderivate, 
Chinone,  Ketone  u.  s.  w.  hinzu,  so  wird  nicht  nur  die  überauss  grosse  Anzahl  der 
Kohlenstoffverbindungen,  sondern  auch  die  Mannigfaltigkeit  ihrer  Eigenschaften,  wie 
sie  in  den  Pflanzen  und  Thieren  zu  Tage  tritt,  erklärlich. 

46)  Aethylenbromid  C'H*Br*  in  alkoholischer  Lösung  mit  zerkleinertem  Zink 
schwach  erhitzt,  entwickelt  reines  Aethylen,  wobei  das  Zink  der  Verbindung  direkt 
Brom  entzieht  (Sabanetjew). 
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ist   in  Wasser  weni?^  lüslicli    und  МЫ  sich  etwas    leicliter  io  Wein- 
geist und  Aetber  (in  5  VoL  Weins:eist  und  in  G  VoL  Äether  *\). 

Als  ungesättigter  KuIdeuwasseMüff  verbindet  sich  das  Aethyleu 
mit  einigen  Körpern  sehr  leicht,  z.  B-  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  rau- 
chender Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid.  Wird  Aethylengas 
in  einem  zuüfeschmolzenen  Glassgefass  mit  einer  f?erin.ü:eu  Menge 
Schwefelsäure  längere  Zeit  ununterbrochen  j^reschiittelt  (indt^ni  das 
Getiiss  an  einen  in  Bewej^ung  hetindlichen  Theil  einer  Maschine 
befestigt  wird),  so  verbindet  es  sich  infolge  der  audaueruden  Be- 
rührung und  der  wiederholten  Л^eгmeIlgung  mit  der  Schwefelsäure 
allmählich  zu  C'^H*H^SO^  Wenn  nun  die  Schwefelsäure,  nachdem 
sie  das  Aethyleu  ahsorbirt  hat,  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt 
wird,  so  geht  zugleich  mit  dem  Wasser  auch  Weingeist  über,  der 
durch  die  Verbindung  des  Aethylens  mit  den  Elementen  des  Was- 
sers entstanden  ist:  C^H* +H'0  =  i"'H'0.  Diese  (von  Berthelot 
beobachtete)  Reaktion  ist  ein  charakterisches  Beispiel  dafür»  dass 
ein  gegebener  K*Vrper,  z.  B.  Aethylen,  der  durch  die  Zersetzung 
eines  anderen,  des  Weingeistes,  entsteht,  auch  umgekehrt  diesen 
letzteren  durch  eine  Vereinigungsreaktion  bilden  kann.  Die  Reak- 
tion: СН'СН^|ОН)  =  Н(ОН)+(Ш-иЬР  gehört  also  zu  den  umkehr- 
baren. Durch  Vereinigung  mit  verschiedenen  Molekeln  X'"*  gibt 
das  Aethylen  gesättigte  Verbindungen  C'H^X^  d.  h.  CH'X  CH'X 
oder  СНЮНХ^  welche  dem  Aethan  r^H''  oder  СН\Ш'  ent- 
sprechen *^). 


47)  Das  Aethylen  wird  durch  elektrische  Funken,  wie  durch  hohe  Temperatur 
ziemlich  leicht  zersetzt.  Das  Volum  des  eutstebeuden  (iases  kann  hiert»ei  dasselbe 
bleiben,  wie  vor  der  Zersetzung,  wenn  das  Aethylen  Kohle  uud  Methan  bildet,  es 
kann  sich  aber  auch  verdoppeln,  weim  Kohle  mid  Wasserstoff  entstehen;  СЧ1*  — 
CH*  +  C=r2C  +  2H^  Ein  Gemisdi  von  Aethylen  und  Sauerstoff  expIcMlirt  mit 
grosser  Heftigkeit;  zwei  Volume  Aethyleo  brauchen  zur  volbtäudigen  Verbreuuimg 
6  Vol.  Sauerstoff  und  es  enisieheu  aus  den  8  Vol.  des  Gasgemenges  elKL^oIalJs  H  Vol. 
Verbrennungsprodukte  -Wasser  und  Kohlensaure:  С^И*Н-30^  =  2Cn»-l^2H'0. 
Nach  der  Explosion  und  Abkühlung  der  Produkt»]-  fiudet  KoDtraktiOD  des  Volums 
statt,  da  das  Wasser  in  den  flüssigeu  Zustand  übergeht.  Wenn  zwei  Voiunie 
Aelhylengas  genommen  waren,  findet  KoDiraktiou  um  4  Vol.  statt,  wie  beim  Me- 
than. Dagegen  ist  die  von  Aethylen  und  von  Methan  gebildete  Kobleusäuremenge 
verschieden:  2  Vol.  CH*  jreben  nur  й  VoL  Ш',  2  Vol.  C'H*  dagegen  4  VoJ.  Koh- 
lensäure 2C0'* 

48)  Die  Homologen  des  Aethylens  C^ll''^  treten  ebenfalls  direkt  in  Verbindungen 
ein,  deren  Bildung  aber  bei  den  verschiedenen  Cdiedern   der  Reibe   nicht  mit  der- 
selbeo  Leichtigkeit  slattfmdet.    Die  Zusammensetzung  aller   dieser  Kolüeuwassei 
Stoffe   Jässt  sich   durch    die   Formel  (CH^)\CH')'^(CH)*C'  ausdrücken,   wobei   die 

8шпше  X  -f  z   immer  eine   paare   Zahl,  ferner  x  +  z  -|-  г  =      J^  und  folglich 

z+2r^x  ist.  Hierdurch  werden  die  möglichen  Isomeren  bestimmt.   Beim  Butyleu 
C*H«  sind  die  Isomeren  (СЬтСН^Д  CH^)»(t;a'j€,  (Cll*XCH*)*CH  ond  (СШ)*  möglich- 
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Das  Acetylen,  C'H'  =  CHCH,  welches  von  Berthelot  (1857)  dar- 
gestellt  wurde,  ist  ein  Gas  von  unangenehmem,  durchdringendem  Ge- 
ruch, das  sich  durch  seine  grosse  Beständigkeit  in  der  Hitze  cha- 
rakterisirt.  Es  entsteht  als  einziges  Produkt  der  direkten  Ver- 
einigung von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  bei  den  hohen  Hitze- 
graden, welche  erreicht  werden,  wenn  ein  sehr  starker  elek- 
trischer Strom  zwischen  zwei  Kohlenelektroden  hindurchgeht.  In  dem 
hierbei  erscheinenden  leuchtenden  (Voltaschen)  Bogen  werden  von 
einem  Pole  zum  anderen  Kohlethcilchen  getragen,  welche  in  einer 
Wasserstoffatmospähre  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  C'H^  verbinden. 
Das  Acetylen  entsteht  auch  aus  Aethylen,  wenn  diesem  letzeren 
zwei  Atome  Wasserstoff  entzogen  werden.  Man  erreicht  dies  in  der 
Weise,  dass  man  das  Aethylen  sich  zuerst  mit  Brom  zu  C*H*Br* 
vereinigen  lässt  und  dann  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  dieser 
Verbindung  Bromwasserstoff  entzieht,  wobei  flüchtiges  C^H^Br  ent- 
steht. Beim  Durchleiten  durch  wasserfreien  Weingeist,  in  welchem 
metallisches  Natrium  gelöst  ist,  oder  beim  Erhitzen  mit  starker  alko- 
holischer Kalilauge  verliert  dieses  Produkt  noch  eine  Molekel  Brom- 
wasserstoff und  geht  in  Acetylen  über.  Unter  diesen  Bedingungen 
(Berthelot,  Ssawitsch,  Mjassnikow)  entzieht  das  Alkali  der  Verbindung 
C°H"""Br  eine  Molekel  Bromwasserstoff  und  gibt  C°H"""*.  Acetylen 
estst^ht  ferner  in  allen  den  Fällen,  wo  organische  Stoffe  unter  der 
Einwirkung  von  starker  Hitze,  z.  B.  durch  trockne  Destillation  zer- 
setzt werden.  Das  Leuchtgas  enthält  daher  stets  eine  gewisse  Menge 
Acetylen,  dem  es,  wenigstens  theilweise,  seinen  charakteristischen 
Geruch  verdankt,  üebrigens  ist  das  Acetylen  im  Leuchtgas  nur 
in  höchst  unbedeutender  Menge  enthalten.  Werden  Weingeist- 
dämpfe durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  ebenfalls 
eine  geringe  Menge  Acetylen.  Endlich  bildet  sich  Acetylen  aus  Me- 
than und  Aethan  bei  unvollständiger  Verbrennung  dieser  Gase, 
z.  B.  wenn  die  Luftzufuhr  zur  Flamme  ungenügend  ist*^).  In  jeder 
Flamme  befinden  sich  unvollständig  verbrannte  Gase,  darunter  immer 
auch  Acetylen. 

Das  Acetylen,  welches  von  der  Sättigungsgrenze  c^H"""^'  noch 
weiter  entfernt  ist,  als  das  Aethylen,  besitzt  auch  die  Fähigkeit 
Verbindungen  einzugehen  in  höherem  Maasse,  als  dieses  letztere. 
Es  verbindet  sich  nicht  nur  mit  einer  oder  zwei  Molekeln  J^,  H*, 


49)  Man  erreicht  dies  leicht  in  den  Gasbrennern,  welche  in  Laboratorien  benutzt 
werden  und  in  der  Einleitung  (S.14)  beschrieben  sind.  In  diesen  Brennern  wird 
das  Gas  erst  in  einem  längeren  Rohr  mit  Luft  geraengt  und  beim  Austritt  aus 
diesem  Rohr  entzündet.  Wird  aber  das  Gas  in  diesem  Rohre  selbst  entzündet,  so 
verbrennt  es  infolge  der  Abkühlung  durch  die  Wandungen  desselben  nicht  voll- 
ständig und  bildet  Acetylen,  dessen  Gegenwart  sich  durch  den  Geruch  kund  gibt 
und  beim  Durchleiten  des  Gases  (mittelst  eines  Asplrators)  durch  eine  ammoniaka- 
lische  Kupferchlorürlösung  nachgewiesen  werden  kann. 


к  А  P  Н  Т  А.  ^^^г  399 

H^SO\  СР,  Вг*  п.  S.   W.  (mit  denen  auch  viele  andere  ungesättigte 
Knliienwasserstnfte  sich  verbinden),  sondern  ancli  mit  Kupferelilorür 
CuCl,  welches  mit  Acetylen  einen  rothen  Niedersclilaj?  gibt.    Leitet 
man  ein  Acetylen  enthaltendes  Gasgemisch  durcli  eine  Lösung  von 
Kupferchh^rür  (fuler  A^NO^)  in  wässerij2:em  Ammoniak,  so  wird  das 
Acetylen    allein    absorbirt   und  es  entsteht  ein  rother  (mit  Ag  ein 
grauer)  Niederschlag,  der  schon  durch   einen  Schlag   heftig  explo- 
diren  kann.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren   scheidet    diese  rothe 
I       Verbindung  wieder  Acetylen  ans  und  i^ird  daher  auch  zur  Darstel- 
!      hing  von  reinem  Acetylen  benutzt.  Das  Acetylen  nnd  seine  Homo- 
logen reagiren  ferner  auch    mit  Sublimat  HgCP  (Kutscherow,  Fa- 
I      worsky).    Seines   relativ   hohen   KolJenstotfgelialtes    wegen    brennt 

das  Acetylen  mit  leuchtender  Flamme^"). 
!  Von    grossem  Interesse   ist   in   vielen    Beziehungen  das  natiir- 

j  liehe  Auftreten  grosser  Massen  von  Naphta,  eines  Gemenges  ver- 
'  schiedener  flüssiger  Kohlenwasserstofte'^'),  hauptsächlich  der  Reihen 
дпд,п+.  und  CW,  In  gewissen  Gebirgsgegenden  z.  B.  an  den  Aus- 
läufern des  Kaukasus,  parallel  dem  Hauptgebirgszug,  entströmt  dem 
Boden  eine  ölige  Flüssigkeit  von  dunkelbrauner  Farbe  und  harzigem 
Geruch  у  die  leichter  als  Wasser  ist.  Dieses  unter  dem  Namen  Naphta 
oder  Erdöl  (Petroleum)  bekannte  Produkt  wird  durch  Anlegung  von 
Brunnen  und  tiefen  Bohrlöchern  in  grossen  Mengen  gewonnen  und 
technisch  verwandt.  Die  ausströmende  Naphta,  welche  aus  Bohr- 
löchern manchmal  in  Form  von  Fontainen  auf  eine  grosse  Höbe 
emporgeworfen   wiiiP^),  ist   stets   von  Salzwasser  und    brennbaren 


50)  Von  den  Homologen  des  Acetylens  CH'""'  steht  ihm  СЩ*  am  näcbsteD. 
Bekannt  sind  das  Aüylen  CH^CCH  und  das  Allen  CH'CCH*;  ein  Kohlenwasserstoff 
mit  geschlossener  Bindung  von  der  Slrnktor  CH*(CI1)'  ist  nicht  bekanot, 

51)  In  der  annirikanisrihen  N'apbla,  besonders  in  den  flüehtigereo  Theilen 
dörselben,  walten  Grenzkohleu Wasserstoffe  vor;  die  Naphta  von  Baku  enthält  KoL- 
lenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  C"H'''  (Lissenko,  Markownikow,  ßeilstein), 
zweifellos  aber  auch  Grenzkohlenwasserstoffe  (Meodelejew).  Die  Stroktur  dieser 
Kohleowasserstoffe  ist  nur  Шг  die  niederen  Homologen  bekannt:  trotzdem  kann  es 
keinem  Zweifel  noterliegeD,  dass  die  Versdaiedeobeit  der  Kohlenwasserstoffe  der 
nordamerikaoischen  nnd  der  kaukasischen  Naptha,  bei  gleichen  Siedetemperalureii  — 
(nacb  sorgfiilliger  Reinigung  durch  wiederholte  Fraklionining,  welche  sehr  bequem 

Bitteist  Wasserdampf  und  Durclileiten  der  destillirenden  Dämpfe   durch  die  schon 
kondensirten  Theile  der  Naphta,-  d.  h,  durch  Rektifikation,  sich  ausführen  iassl)  — 
fmicht  nur  durch  das  Vorwalten  von  Grenzkohlenwasserstoffen   in  der  ersteren,  und 
ron  Naphtenen  С"1Г"    in   der  letzteren    bedingt  wird,  sondern  auch  von  der  ver- 
ebt edenen  Zusammensetzung  und  Struktur  der  entsprechenden  Fraktionen  abhängt* 
)ifi  Produkte  der  Naphta  von  Baku  enthalten  mehr  Kohlenstoff  (daher  müssen  sie 
prechend  konstrnirten   Lampen  heller   brennen),  und  besitzen   eine  grössere 
hte  und  eine  grössere  innere  Reibung  (infolge  dessen  sie  als  Scbmiermittel  besser 
verwendet  werden  können),  als  die   bei  gleichen  Temperaturen  überdestillirendeo 
Produkte  der  amerikanischen  Naphta. 

52)  Die  l^ntstehung  von  Naphta- Fontainen  (wenn  bei  Anlegung  von  ßobrlöchern 
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Gasen  (CH*  u.  a.)  begleitet.  Im  Kaukasus  auf  der  Halbinsel  Ap- 
scheron  bei  Baku  wird  die  Naphta  seit  den  ältesten  Zeiten  gewonnen, 
ferner  auch  in  Birmah,  in  Galizien  am  Fusse  der  Karpathen  und 
insbesondere  in  Amerika  —  in  Pennsylvanien  und  Canada.  Die 
Naphta  ist  kein  einheitlicher,  bestimmter  KohlenwasserstoflF,  son- 
dern ein  Gemisch  vieler  Kohlenwasserstoffe,  deren  relative  Mengen 
wechseln,  wodurch  auch  die  Dichte,  das  Aussehen  und  andere  Eigen- 
schaften der  Naphta  beeinflusst  werden.  Leichte  Naphtasorten  be- 
sitzen ein  spezifisches  Gewicht  von  annähernd  0,8,  schwere  Sorten 
bis  zu  0,98;  erstere  stellen  leicht  bewegliche  und  relativ  leicht  flüch- 
tige Flüssigkeiten  dar,  letztere  enthalten  geringere  Mengen  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoffe  und  sind  zähflüssiger.  Werden  leichte 
Naphtasorten  der  Destillation  unterworfen,  so  ändert  sich  die  Tem- 
peratur in  den  Dämpfen  fortwährend  und  steigt  von  0^  auf  350® 
und  höher.  Die  zuerst  übergehenden  Theile  bilden  eine  sehr  be- 
wegliche farblose,  ätherische  Flüssigkeit,  aus  welcher  Kohlenwasser- 
stoffe isolirt  werden  können,  die  von  0^  an  sieden:  C*H'®,  C^H'^ 
(Sp.  30"),  C'H**  (Sp.  62^),  C'H^^  (Sp.  90^)  u.  s.  w.  Die  ober- 
halb 130®  siedenden  Theile  der  Naphla  enthalten  Kohlenwasser- 
stoffe mit  C®,  C*®,  C^^  u.  s.  w.,  sie  bilden  das  allgemein  benutzte 
Leuchtmaterial,  welches  unter  den  Namen  Kerosin,  Petroleum,  Pho- 
togen, Photonaphtil  u.  s.  w.  bekannt  ist;  dieses  besitzt  das  spezifische 
Gewicht  0,78  bis  0,84  und  den  der  Naphta  eigenthümlichen  Geruch. 
Die  Theile,  welche  aus  der  Naphta  unter  130®  überdestilliren  und 
deren  spezifisches  Gewicht  geringer  als  0,75  ist,  bilden  das  sogen. 
Benzin,  Ligi'oin,  den  Petroleumäther  u.  s.w.  und  dienen  zum  Auflösen 
von  Kautschuk,  zum  Entfernen  von  Flecken  u.  dgl.  m.  Die  über 
275®— 300®  siedenden  und  ein  spezifisches  Gewicht  von  über  0,85  be- 
sitzendem Theile  der  Naphta  (welche  nur  im  Wasserdampfstrome 
unzersetzt  destilliren)  bilden  ein  Gel  "),  das   in    Lampen  vorzüglich 


undurchlässige  Thonschichten,  welche  den  naphtaführenden  Sand  bedecken,  durch- 
bohrt werden)  wird  zweifellos  durch  den  Druck  der  brennbaren  Kohlenwasserstoflf- 
gase  bedingt,  welche  mit  der  Naphta  vorkommen  und  sich  unter  Druck  in  derselben 
auflösen.  Solche  Fontainen  erreichen  zuweilen  eine  Höhe  von  100  m,  wie  die  1887 
bei  Bakubeobachtete;  sie  befinden  sich  periodisch  in  Thätigkeit  und  lassen  allmählich 
nach,  da  die  Gase  in  dem  Bohrloch  einen  Ausweg  finden  und  die  ausströmende 
Naphta  den  Sand,  welcher  das  Bohrloch  theilweise  verstopft,  an  die  Oberfläche 
treibt. 

53)  Es  ist  dies  das  sogen,  intermediäre  (zwischen  dem  Kerosin  und  deu  Schmier- 
ölen überdestillirende)  Oel  oder  die  Pyronaphta.  Für  dieses  Gel  sind  schon  Lam- 
pen konstruirt  worden,  welche  noch  einiger  Verbesserungen  bedürfen;  eine  ausge- 
dehnte Verwendung  hat  dasselbe  aber  noch  nicht  erhalten.  Die  amerikanische 
Naphta,  deren  Produkte  in  der  ganzen  Welt  Verbreitung  gefunden  haben,  enthält 
sehr  wenig  intermediäre  Oele,  die  bei  der  Verarbeitung  der  amerikanischen  Naphta 
theils  in  das  Kerosin,  theils  in  die  Schmieröle  gebracht  werden;  Die  Produkte 
der  Naphta  von  Baku  dagegen,  welche  viel  intermediäres  Oel  (bis  30  pCt.)  liefern 
kann,  haben  noch  nicht  den  entsprechenden  Absatz   auf  dem  Weltmarkt  gefunden. 
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breimt  und  mit  Vortheil  das  Kerosin  on-^etzt**).  vor  welchem  es 
den  Vorzug  hat  schwer  oiitziindlicli  und  dalier  nicht  feuergefähr- 
lich zu  sciiL  Bei  tiucb  hohleren  T^^mpcraturen  ^reheu  Naphta-Thcile 
übtT,  deren  spezifisches  Gewicht  0,У  übersteigt;  dieselben  linden 
sich  besonders  reichlieh  in  der  Naphta  von  Baku  (etwa  30  pCt) 
nnd  liefern  ein  vorzügliches  iSrhmif'röl  tur  Maschinen»  Die  zuriick- 
bleibende  Tbeermasse  wird  bei  der  DestiUation  mit  nberhitziem 
Wasserdampf  (bei  etw^a  410'')  zersetzt  und  liefert  Vaselin,  das  zu 
Pomaden.  Salben.  Pfiastern  u*  s.  w.  gebraucht  wird*  Alle  Bestand- 
t heile  der  Niiphta  finden  auf  diese  Weise  die  verschiedensten 
Anwi'udungen  nnd  besitzen  einen  ausserordentlichen  Werth  liir  die 
Technik,  wahrend  die  Naphta  selbst  nnd  die  Rückstände  ihrer 
Verarbeitung  ein  vorzügliches  Heizmaterial  bilden  ^^). 


Diese  Napbia,  welche  in  enormen  Massen  (bisSTOOOOCJlf^s  1887)  jährlich  gewonnen 
wird,  gibl  etwa  25  pCu   relativ  leicht   Qiicbtiger   und  dalier    feuergefährlicher   Be- 
slandtheilc,  welche   da^   Kerosio  nach  amerikanisch  ein  Typus  bilden:  da  nun  durch 
diese  Men^'e  der  Bedarf   Russlands  (jülirlich  au  325000  Tons)  nnd  die  ganze  Aus- 
I       fohr  ins  Ausland  auf  der  transkaukaslsclien  Eisenbahn  (die  allein  den  Transport  zum 
I       Schwarzen  Meer  vermittelt,  jährlich  ebeofals  an  3^50«;Ю  Tnns>  vollkommen  gedeckt 
I       werden,   so   kann  infolge  der  Gewöhnung   der  KousnmenteD  an  dieses  Kerosin  das 
i       intermediäre  Oel  keinen  Absatz  Ünden:  daher  wird  dieses  Oel  in  irgend  beträchtlichem 
Maasstabe  nieht  produzirl.    Wenn  aber  von  Baku  aus  zum  Schwarzen  Meere  eine 
Knhrenleitnog  fiir  Naphta  gelegt  sein  wird  (in  Amerika  führen  zahlreiche  Rdhren- 
leitungen  die  Xaphta  von  den  OelqnelleD  Penuaylvanieus  zu  den  Hafenpliitzen   am 
Ozean),  80  werden  gefahrlose  Leuchtnie  in  grossen  Massen  produzirt  werden  und  zwei- 
fellos  gesicherten  Absaiz  linden.  Moglicnerweise  wird  ein  Gemenge  von  intermedi- 
ärem Üel  mit  Kerosin  ,nach  AbdeslillireB   des  Beozlnsl,   sogen.   Bahuoi   vom   sp. 
Gew.  0,84—0,85  sich  in  der   Praxis  als  das  zweckm aasigste   Leuchtol   erweisen. 
I       Dieses  Produkt,  welches  bei  einer  Eutßammungstemperatur   von  40*^    60°  viel   ge- 
fahrloser ist,  als  das  amerikanische    Kerosin   (Emfiammungstemperatur    Ж—^^), 
I       üod  in  f.ampen  von  ganz  ähnlicher  Konstruktion,  wie  die  für  amerikanisches  Kero- 
sin gebrauchten,  vorzüglich  brennen  kann,  würde  den  Vorzug  bedeulender  Wohlteil- 
I       heit  besitzen,  da  aus  der  Naphta  von  Baku  bis  60  pCt.  Bakuol  gewonnen  werden 

54)  Die  Verdrängung  des  gewöhnlichen  Kerosins  durch  Pyronapbta  oder  Bakuol 
(Anm.  53),  würde  nicht  nur  die  Feiiersgefahr,  welche  die  Benutzung  des  gewöhn- 
lichen Kerosins  mit  sich  bringt,  vermindern,  sondeni  auch  bedeutende  V ortheile  iE 
!       oekonomischer   Hinsicht    bieten.    1  Tonne    Rohnaphia  kommt   in  Amerika  an  der 
Ozeanküste  jedenfalls  hoher  als  Я0  Francs  zu  stehen  und  liefert  bis  *,„  Гсишеп  ge- 
I       wohnliches  Kerosin.    In   Baku    kostet  1  Tonne    Rohnapbta  weniger  als  5  Francs, 
I       an   der   Küste   des  Schwarzen  Meeres    nach  iVnlegung  einer  Rohrleitung  wird  der 
I       Preis  20   Francs    nicht  übersteigen,  während   die  Ausbeute  au  Leuchtol  (Kerosin, 
I       Bakuol  und  Pyro naphta)  eben! aus  an  ^  ,  Tonnen  beträgt. 

I  55)  Zum  Heizen  wird  die  Naphta   in   grossem  Maassstal»e  nur  in  Rnssland  an- 

I  gewandt,  wo  der  Preis  der  Naphta  und  der  RücksUimh  von  der  Kerosingewinnung 
I  ein  sehr  niedriger,  während  der  Absatz  der  Produkte  der  Naphtaindustrie  auf  dem 
\  AV eltmarkte  ein  begrenzter  ist.  Die  Naphta  selbst  und  die  verschiedenen  Rficksiünde 
I  ihrer  Verarbeitung  bilden  ein  vorzügliches  rauchloses  Heizmaterial,  mit  welchem 
J  die  höchsten  Temperaturen  (zum  Schmelzen  von  Stahl  nnd  Kiseu)  leicht  erreicht 
^Verden  können.   Bei  der  Heizung  von  Dampfkesseln  wird  ein  Cubikfaden  trocknes 
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Da  die  Naphta  sich  sogar  in  den  ältesten  Schichten  der  silnri- 
schen  Formation,  einer  an  Organismen  armen  Entwickelnngsperiode 
der  Elrde  findet,  da  sie  ferner  aus  höheren  (jüngeren)  in  tiefere 
(ältere)  Erdschichten  nicht  gelangen  kann  (denn  sie  mnss  im  Was- 
ser, das  alle  Schichten  der  Erdrinde  durchdringt,  immer  auf- 
schwimmen) und  da  endlich  Naphtaquellen  regelmässig  in  den  Aus- 
läufern von  Gebirgen  und  parallel  dem  Hauptgebirgszuge  sich  finden, 
so  erscheint  die  Bildung  der  Naphta  aus  organischen  Eesten  höchst 
zweifelhaft^®).  Mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  lässt  sich  anneh- 
men, dass  durch  Erdspalten,  die  bei  der  Erhebung  von  Gebirgen 
entstehen,  Wasser  eindringt,  das,  wenn  es  mit  den  glühenden  me- 
tallischen Massen  des  Erdinnem  zusammentrifft,  zur  Bildung  von 
Naphta  führt.  Das  meteorische  Eisen  enthält  bekanntlich  Kohlenstoff 
(wie  das  Gusseisen);  wenn  nun  angenommen  wird,  dass  im  Innern 
der  Erde  ein  ebensolches  Kohlenstoffeisen")  vorhanden  ist,  so  muss 


Holz  (etwa  4000  Kilo)  durch  etwa  1600  Kilo  guter  (z.  B.  Donetz  scher)  Steinkohle 
und  durch  1200  Kilo  Naphta  ersetzt;  im  letzteren  Falle  sind  Heizer  überflüssig, 
da  die  Zufuhr  von  flüssigem  Heizmaterial  automatisch  geschehen  kann.  Näheres 
über  die  amerikanische  und  kaukasische  Naphta  und  ihre  Verwerthung  habe  ich 
in  einer  Reihe  spezieller  Schriften  veröffentlicht  (D.  Mendeletjew:  1)  Die  Napht&in- 
dustrie  Pennsylvaniens  und  des  Kaukasus,  1870;  2)  Wo  sollen  Naphtafabriken  an- 
gelegt werden?  1880;  3)  Zur  Naphtafrage  1883;  4)  Die  Naphtaindustrie  in  Baku, 
1886  in  russ.  Spr.). 

56)  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz,  Seealgen  und  ähnl.  Pflanzenstoffeo, 
sowie  bei  der  Zersetzung  von  Fetten  durch  Hitze  (in  zugeschmolzenen  Gefässen)  bilden 
sich  ähnliche  Kohlenwasserstoffe,  wie  die  in  der  Naphta  enthaltenen.  Daher  lag  es 
am  nächsten  anzunehmen,  dass  die  Naphta  aus  Pflanzenresten  entstanden  sein  müsse. 
Diese  Hypothese  setzt  aber  voraus,  dass  gleichzeitig  mit  der  Naphta  und  zwar  als 
Hauptprodukt  der  Zersetzung  sich  Kohle  bilde.  In  Pennsylvanien  und  Canada  findet 
sich  aber  die  Naptha  in  der  silurischen  und  devonischen  Formation,  welche  keine 
Steinkohle  enthalten  und  arm  an  Organismenresten  sind.  Die  Steinkohlen  sind  aus 
den  Pflanzenresten  der  Steinkohlen-,  Jura-  und  jüngerer  Formationen  entstanden 
und  zwar,  wie  ihre  Zusammensetzung  und  Struktur  zeigt,  durch  einen  Zersetzungs- 
prozess,  welcher  der  Torfbüdung  analog  sein  muss  und  daher  unmöglich  die  Bildung 
einer  so  grossen  Menge  flüssiger  Kohlenwasserstoffe,  wie  wir  sie  in  der  Naphta  sehen, 
bedingen  konnte.  Die  Hypothese,  welche  die  Entstehung  der  Naphta  auf  die  Zersetzung 
des  Fettes  von  Thieren  (Adipocire,  Leichenfett)  zurückfuhrt,  stosst  auf  drei  kaum 
zu  beseitigende  Widersprüche:  1)  müssten  aus  thierischen  Resten  gleichzeitig  bedeu- 
tende Mengen  stickstoffhaltiger  Substanzen  entstanden  sein,  während  die  Naphta 
solche  Substanzen  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthält;  2)  entspricht  der  relativ  un- 
bedeutende Fettgehalt  der  thierischen  Organismen  durchaus  nicht  der  enormen  Masse 
der  bisher  schon  aufgefundenen  Naphta;  3)  bleibt  die  der  Richtung  von  Gebirgsketten 
parallele  Lage  der  Naphtaquellen  unerklärlich.  Dieser  letztere  Umstand,  der  mir  in 
Pennsylvanien,  ebenso  wie  im  Kaukasus  aufgefallen  war  (die  Naphtafundorte  umgeben 
hier  den  Bergrücken  kranzförmig:  Baku,Tiflis,  Gurien,  Kuban,  Tamanj,  Grosnoje,  Dag- 
hestan),  führte  mich  (1876)  auf  die  Hypothese  des  mineralen  Ursprungs  der  Naphta. 

57)  Bei  der  Emporhebung  von  Gebirgsketten  mussten  Spalten  entstehen,  die  sich 
auf  den  Berghohen  nach  oben  zu,  am  Fusse  der  Gebir^je  dagegen  nach  unten,  in 
der  Richtung  zum  Erdcentrum  öffnen.  Diese  Spalten  werden  zwar  allmählich  ver- 
schüttet, gestatten  aber  dem  Wasser  so  tief  in  das  Innere  der  Erde  einzudringen. 
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das  eindringende  Wasser  in  Beriibnmir  mit  demselben  Oxyde  des 
Eisens  und  Kohlenwasserstoffe  bilden*^).  Direkte  Yersnclie  haben 
sndtinn  ergelien.  rlass  Spieorelpii:oii  (^^n  nianganhaltiofes,  an  che- 
misch gebundenem  Kulilenstutf  reiches  Roheisen)  bei  der  Beliand- 
Inng  mit  Sänreii  flüssige  Kohlenwasserstoffe  gibt,  deren  Zusammen- 


wie  dies  unter  normalen  Bedingimgen  (in  der  Ebene)  nirbt  m*>gJicb  ist,  und  zwar 
in  um  so  bedeutenderem  iMaasse,  je  jünger  das  Gebirge  und  die  Spillen  sind  (die 
Alleghanie^  ^ind  tin zweifelhaft  viel  alteren  Ursprun|/s,  als  der  Kaukasus,  dessen 
Krhebung  in  die  Tertiärfonoation  fällt),  thts  Vorkonimen  der  XaplUa  gerade  in 
den  Au^släufern  der  Gebirge  ist  in  xVu  bei  rächt  dieser  Verbälloisse  die  wichtigste 
Stütze  der  irn  Text  nngenihrten  Hypothese, 

Eine  weitere  Stütze    dieser    Hypothese    ergibt   sich    bei  der  BelracbUiug   der 
roittlereri   Dirlite   dtT   Knie,    Cavendish,  Ayrie,  Cortiu   ü,  a.  habeo   unter  Anwen- 
dung  verschiedener   Methoden    gefunden,   dass   dieselbe   aof  Wasser  =1  bezogen, 
sieh   der    Zaid   5.5  nähert.    Da  nun  auf  der  Uberßäche   der   Erde   neben  grossen 
Wassenuassen  sich  ausschliegslich   solche   Gesieinsart<>o   (Sand,  Thone,    Kalksieio, 
(iranit  u*  s.  \\\)  finden,  deren  Dichte  3  nicht  iiW  г  steigt,  und  da  feste  Körper  selbst 
bei  stärkstem  Druck  sehr  wenig  komprimirbar  sind,  so  rauss  im  Erdinnern  ein  Stoff 
enthalten  i?ein,  dessen  Dichte  nicht  geringer  als  7—8   ist.     Dieser   im   Innern  der 
Erde  enthaltene  schwere  Stoff  muss  aber  nicht  nur  auf  der  Erdoberfläche»  sondern 
auch   im   ^^anzen   Sonnensystem   verbreitet  sein,  denn  alles  spricht  dafür,  dass  die 
Sonne  und  die  Planeten  aus  ein  und  deraselhen  Maieriiü   bestehen  und.    nach   der 
am  meisten  Wahrsciieinlichkeit  besitzenden  Kant-Laplaee'schen   Hypothese,    bilden 
die  Erde  und  die  übrigen  Planeten  nur  losgerissene  Tlieile  der  Sonncnatmnsphäre,  die 
zu  halbfliissigen  von  festen  Rinden  umgebenen  Massen  erstarrt  sind.   Die  Spektral- 
analyse hat  gezeigt    dass  auf  der  Sonne  von  den  uns  bekannten  schweren  Elemen- 
ten in  grossen  Mengen  das  Eisen  vorkommt.    In  Form  von  Sauerstoffverbindungen 
ist  es  auch  auf  der  ErdoberOäcbe   sehr  verbreitet.    Die  Meteorsteine— Bruchstücke 
von   Planeten,   die   im    Sonnensystem   sich  bewegen  und  unter  Umständen  auf  die 
Erdoberfläche  gelangen,  l)estehen  aus  kieselhaltigen  Gesteinen,  welche  mit  den  auf 
der  Erde  vorkommenden  die  grosste  Aennlichkeit  haben    daneben   aber  auch  kom- 
pakte Massen  von  Eisen  (Panas'  Eisen  im  Museum  der  Petersburger  Akademie  der 
Wissenschaften)  oder  eingesprengte  Eisenkörnchen  (der  Meteorit  von  üchansk,  1886) 
enthalten.  Alles  dies  rechtfertigt  die  Annahme,  dass  im  Innern  der  Erde  grosse  Men- 
gen von  Eisen  im  metallischen  Zustande  sich  befinden.  Im  Sinne  der  Kant-Laplace'sche 
Hypothese  ist  dies  audi  zu  erwarten:  das  Eisen   musste   zu  einer   Zeit   erstarren, 
wo  auf  der  Erde  noch  eine  sehr  hohe  Temperatur  herrschte  und  die  meisten  ande- 
ren Besiandtheile  der  Erde  gasförmig  wareu;  Oxyde  des  Eisens  konnten  nicht  ent- 
stehen, denn  Schlacken  (geschmolzene  kieselsaure  Verbindungen,  wie  das  Glas  und 
die  vulkanischen  Gesteine)  bedeckten  das  Eisen  und  schützten  es  vor  der  Einwirkung 
des  Sauerstoffig  und  Wasserdamples  der  Atmosphäre.    Der  Kohlenstoff  befand  sich 
wesentlich  unter  denselben  Bedingungen:  seine  Oxyde  sind  ebenfalls  dissoziirl>ar  (De- 
ville),  erist  ebenso  wenig  flüchtig,  wie  das  Eisen  und  verbindet  sich  mit  demselben. 
Da  ausserdem  in  den  Meteorsteinen   kohlenstoffhaltiges  Eisen  (Eisencarbid)  gefunden 
worden  ist,  so  lässt  sich  das  Vorhandensein  von  kohlenstoffhaltigem  Eisen  im  Erd- 
innern auf  Grund  einer  Reihe   von  Thatsachen   annehmen;  ihre  Bestätigung  findet 
dieee  Annahme  zum  Theil  auch  darin,  dass  in  einigen  Basalten  (alten  Lavamassen) 
elBgesprengte  Eisenstückchen,  wie  in  den  Meteorsteinen,  beobachtet  worden  sind. 

58)  Die  Reaktion  könnte  nach   folgender   Gleichung  verlaufen:   ЗКе^С^+Аш 
НЮ:=тРе*0*  (Üammei3ch!ag,  Magneteisenstein)  —  С'**Н""*. 

2в* 


b. 
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Setzung,    Aussehen    und    Eigenschaften"),  mit    denen    der  Naphta 
vollkommen  übereinstimmen  ***). 


59)  Cloez  untersuchte  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus  Roheisen  beim  Lösen 
desselben  in  Salzsäure  entstehen,  und  fand  in  denselben  C"H'"  u.  a.  Ich  bearbeitete 
kry stall inisches  manganhaltiges  Roheisen  (8  pCt.  Kohlenstoff  enthallend)  mit  dersel- 
ben Säure  und  erhielt  ein  flüssiges  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  das  dem 
Aussehen,  dem  Gerüche  und  den  Reaktionen  nach  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der 
natürlichen  Naptha  besitzt.  Das  Zusammentreffen  von  Eisen  und  Kohlenstoff  bei  der 
Entstehung  der  Erde  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  in  der  Xatur  Elemente  von 
geringem  Atomgewicht  vorwalten,  von  diesen  aber  gerade  das  Eisen  und  der  Koh- 
lenstoff die  am  schwersten  schmelzbaren  und  folglich  auch  die  am  leichtesten  aus  dem 
gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustaud  übergehenden  (Kap.  XV)  sind.  Ihre  Dämpfe 
mussten  sich  verflüssigen,  als  noch  eine  Temperatur  herrschte,  bei  welcher  alle 
Verbindungen  dissoziirten. 

60)  Wahrscheinlich  entstand  Naphia  immer  bei  der  Emporhebung  von  Gebirgs- 
ketten, aber  nur  in  wenigen  Fällen  waren  die  Bedingungen  für  ihre  Ansammlung 
unter  der  Erdoberfläche  vorhanden.  Das  in  die  Tiefe  eindringende  Wasser  gab  ein 
Gemisch  von  Naphtadämpfen  und  Wasserdampf,  das  durch  die  Spalten  in  kältere 
Schichten  der  Erdrinde  emporstieg.  Die  Xaphladänipfe  gingen  hier  in  den  flüssigen 
Zustand  über  und,  wenn  dem  nichts  im  Wege  stand,  erschien  die  flüssige  Naphta 
wegen  ihrer  geringeren  Dichte  an  der  Oberfläche  der  Erde  oder  des  W'assers.  Ein 
Theil  dersell>eo  durchdrang  verschiedene  Gesteine  (so  entstanden  möglicherweise 
die  bituminösen  Schiefer,  Bogheadkohle,  Domanit  u.  ähul.  brennbare  Materialien), 
ein  anderer  Theil  schwamm  auf  dem  Wasser  auf,  wurde  oxydirt,  verdunstete  oder 
wurde  ans  Land  gespült  (auf  diesem  Wege  gelangte  wahrscheinlich  zur  Zeit^  als 
noch  das  Aralo-Kaspische  Meer  existirte,  die  kaukasische  Xaphta  an  die  Ufer  der 
W^olga  bei  Sysranj,  wo  viele  von  Naphta  und  ihren  Oxydationsprodukten,  wie  Asphalt 
und  Kyr,  durchtränkte  Gesteinsschichten  vorkommen),  während  der  grösste  Theil 
auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  zu  CO*  und  H'O  verbrannte.  Wenn  dagegen  das 
in  den  Tiefen  entstandene  Gemenge  der  Naphta-  und  Wasser-Dämpfe  keinen  direk- 
ten Ausweg  an  die  Erdobei-fläche  fand,  so  musste  es  dennoch  durch  Spalten  in  käl- 
tere Schichten  gelangen  und  hier  sich  abkühlen.  Gewisse  Erdschichten,  wie  z.  B. 
Thou,  welche  keine  Xaphta  aufnehmen  können,  wurden  nun  von  dem  heissen 
Wasser  in  Schlamm  umgewandelt,  der  an  die  Erdoberfläche  in  Form  von  Schlamm- 
vulkanen, wie  wir  sie  auch  heutzutage  beobachten,  gepresst  wurde.  In  der  Um- 
gebung von  Baku  und  im  ganzen  Kaukasus  in  der  Nähe  der  Naphtafundorte  exi- 
stiren  solche  Vulkane  in  grosser  Anzahl  und  sind  noch  heute  von  Zeit  zu  Zeit  thätig. 
In  Naphtagebieten  älteren  Ursprungs  (wie  das  Pennsylvanische)  sind  auch  diese 
Auswege  schon  verschlossen  und  die  Schlammvulkane  weggeschwämmt.  Die  Naphta 
und  die  Kohlenwasserstoffgase,  die  gleichzeitig  mit  ihr  entstanden  und  unter  dem 
Drucke  der  hoher  liegenden  Erdschichten  und  des  Wassers  sich  in  ihr  auflösten,  durch- 
tränkten Schichten  von  Sand,  welcher  grosse  Menge  dieser  Flüssigkeit  aufzunehmen 
vermag,  und  in  welchem  dieselbe  sich  ansammelte,  wenn  die  darüberliegenden  Schich- 
ten (dichte,  von  Wasser  durchtränkte  Thone)  für  Naphta  undurchlässig  waren.  Auf 
diese  Weise  konnte  sich  die  Naphta  von  den  ältesten  geologischen  Epochen  bis 
auf  unsere  Zeit  erhalten  Wenn  die  Entstehung  der  Naphta  sich  in  der  That  auf 
die  angeführte  Weise  erklärt,  so  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  an  relativ  (geo- 
logisch) jungen  Gebirgszügen,  wie  der  Kaukasus,  noch  heutzutage  Naphta  entstehen 
muss.  Diese  Annahme  könnte  folgende  merkwürdige  Thatsache  erklären:  in  Penn- 
sylvanien  versiegen  an  einem  gegebenen  Orte  die  Naphtabrunnen  in  relativ  kurzer 
Zeit,  etwa  nach  5  Jahren,  so  dass  neue  Fundorte  aufgesucht  werden  müssen. — 
Seit  1859  hat  sich  die  Petroleumgewinnung,  von  einem  Ort  zum  andern  übergehend. 
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Neuntes   Kapitel, 

Verbindungen  des  Kohlenstoflfe  mit  Sauerstoff  und  StiekstoiE 

Das  Kohlensäuregas  (Kohlensäiireatihydrid,  Kolilendioxyd)  CO^  war 
das  erste  Gas,  welches  von  der  almospliärisclien    Luft    imterschie- 


Fie  100.  Arpamt  von  Pumas  und  Stii-  Ktfilimmitiif  der  ЪшшшштлпшьПтпш  <1<^«  Kobteniüurp^uie«  In 
ütm  ßithr^  welche^  «iiciti  IIA  (tr«*n  D  hH\nütU  wird  Kohle«  Üraphlt  odt*r  Шатан l  in  einem  Sir  ше  vun 
SsutrMofT  verbrennt.  tliT  «US  der  FUuchc  В  duircJi  *Us  iti№  А  flire^ende  %Уа*всг  verdrängt  winL  In 
0  tfnt*(ihl  Koblfn»iiuTcgAi  und  Kohh^noxjd.  Um  leliiert'»  in  KobknfrBureiraf  пЬеггаГиЬгеп,  werden  die 
Vcrbrfnn4tii£»prrMliiktc  durch  ein  mii  КирГсгг^хуИ  hcpchirkies  ond  au  Г  dem  Koblenbtckcn  К  tarn 
OlUbfo  ('rbiiutc«  Krthr  («Icilct.  I»a*  KupfiTnxyd  nxydirl  CO  tu  Г0"  uftt«r  Bildunif  vim  mHlülififbfn» 
КирГ«!-.  Der  KAlJappnml  F  and  die  Absorplinnsröbren  Ft  H^  G  enthalten  Ajkali,  welche»  das  Kohlen* 
BHurcf*»  «b^urbin.  Au»  drm  Qewicbr  der  tum  Versuch«  g^rnommenen  Kobk-  und  df>in  dea  ciiiatttndcnca 
Kub)ett»imrci;*j>*'«i  (diirrb  VVAjgru  von  F,  F,  G  тог  und  пмЬ  d«ni  Vt-much}  wurde  die  }lu9{i№m«nAt'Uuu^ 
des  Knhieniüurefai««    und    Amt  A|onii^«wicbl  dv»  KublenitofT»  betlimmt,  '/»•, 

den    wurde.     Schon    im    ХЛТ  Jahrhnndert  wnssten  Paracelsus  und 


parallel  den  Allt^rfiani^^s  längs  eiüer  Strecke  von  über  20C»  Kilometern  fortbewegt. 
In  Baku  dagei;oTJ  wird  die  Naplita  ат1  derselben  Stelle,  wie  seit  ynvoideuklirhen 
Zeiten,  nucb  lieiite  gewonnen  und  dennoch  belräi^'t  die  hier  gewonnene  Menge  Xapbta 
ebensovjehwie  in  ganz  Pennsylvanien,  —  über2'/a  Millionen  Tons  jillirlirb.  Vielleicht 
ist  das  Xaphlagebiei  von  Baku  als  einer  jüngeren  georgischen  Epoche  angehörend 
von  Nalur  ans  weniger  erschöpft,  möglicherweise  dauerl  aljer  hier  die  Bildung  von 
Napbm  noch  an,  worauf  die  Anwesenheit  thätlger  Schlammvulkane  hinzuweisen 
scheint. 

Da  viele  Naphtaarten  feste,  wenig  tlüchiige  Kohlenwasserstoffe,  wie  Paraffin  und 
Ceresin  gelöst  enthalten,  so  erklärt  sich  gleichzeitig  mit  der  Entstehung  der  Naphla 
auch  die  des  Ozokeriies  oder  Erdwachses  (Nephtgil),  das  in  (iahzien»  hei  Noworos- 
sysk  ira  Kauka^sus  und  auf  den  Inseln  des  Kaspischen  Meers  (Tscheieken  und 
Swjätqj  Dstrow)  in  gros-seu  ^[assea  angetroffen  wird  and  zur  Gewinnung  von  Pa- 
raftin  und  Ceresiii  (Materialien  zur  Kerzeufabrikalion  u.  äuhl.'i  dient.  Mit  der  Ex- 
ploilalion  der  N'aphtareichlhüraer  des  Kaiikasu:^  ist  kaum  der  Anfang  gemacht  worden 
ein  Baku,  ara  Kul^an  und  in  XoworossijskX  während  die  möglichen  Au  Wendungen 
dieses  Vaturprodnkti'S  die  mauniglaltigslen  sind*  Es  verdienen  daher  die  hier  be- 
rührten für  den  (ieologen  nnd  Chemiker  so  im eressanleo  Fragen  die  vollste  Aufmerk- 
samkeit ttuch  der  Industriellen, 
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vaü  Helmont.  dass  Kalkstein  boim  Glühen  ein  eigentliiimliehes 
Gas  ausscheidet,  das  auch  bei  der  alkoholischen  Giihrimg"  zucker- 
haltiger Lösungen,  z,  B,  bei  der  Bereituug  des  Traubenweins,  ent- 
steht; siet  wiissten,  dass  dieses  Gas  mit  d^m  sich  bei  der  Verbren- 
nungr  von  Kohle  bildeuilen  identisch  ist,  und  dass  es  auch  in 
gewissen  Fällen  in  der  Natur  vorkorarat.  Später  wurde  gefunden» 
dass  dieses  Gas  von  Alkalien  absorbirt  wird  unl  sie  sättigt,  wobei 
Salze  entstehen,  die  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  dasselbe  Gas 
entwickeln.  Priest ley  wies  nach,  dass  dieses  Gas  in  der  Luft  ent- 
halten ist.  während  Lavoisier  zeigte,  dass  es  beim  Athm^n,  Brennen, 
Verwesen  und  bei  der  Reduktion  von  Metallen  durch  Kohle  entsteht» 
und  dass  es  nur  ans  ^Sauerstoff  und  Kohlenstoff  besteht.  Berzelins, 
Dumas  und  Stas  und  Roscoe  untersuchten  die  quantitative  Zusam- 
mensetzung des  Kohlensäuregases  und  zeigten,  dass  es  auf  12  Th* 
Kohlenstoff  32  Th.  Sauerstoff  enthält.  Die  Volnmzusaramensetzung 
des  Gases  ergil)t  sich  daraus,  dass  beim  Verbrennen  von  K^^hle  in 
Sauerstoff  dasVolnm  unverundtM't  bleit:  das  Kohlensäuregas  nimmt  also 
dasselbe  Volum  ein  wie  der  in  ihm  enthaltene  Sauerstoff,  d.  lu  bei  der 
Bildung  desselben  schieben  sich  die  Kohlenstoffatome  gewissermatissen 
zwischen  die  Sauerstoftatome  ein  0*— tlie  Molekel  des  gew5hnlirhen 
Sauerstoffgases  nimmt  zwei  Volume  ein,  dieselben  zwei  Volume 
wenlen  auch  von  CO*  eingenommen;  diese  Formel  ist  demnach  der 
Ausdruck  tlir  die  Zusammensetzung  unl  das  Molekulargewicht  des 
Kohlensäuregases, 

In  der  Natur  findet  sich  das  Kohlensäuregas  sowol  im  freien  Zu- 
stande» als  auch  in  den  verschiedenartigsten  Verbindungen,  Freies 
Kohk^nsänregas  ist  stets  in  der  atmosphärischen  Luft  (s.  Kap.  V) 
enthalten  und  tindet  sich  gelost  in  allen  natürlichen  Wassern.  Es 
entweicht  ferner  aus  Vulkanen,  ans  Bergspalton  und  sammelt  sich 
in  einigen  Hülden  an.  Die  berühmte  Hundsgrotte  beim  Agnanosee 
am  Golf  von  Bajae  in  der  Xähe  von  Neapel  ist  das  bekannteste 
Beispiel  dieser  Erscheinung.  Aehnliche  Kohleiisäuretiuellen  timlon  sich 
auch  au  anderen  Orten:  so  z.  B.  in  Frankreich  in  der  Auvergne  — 
die  sogen.  Giftfontaiue  (fontaine  empoisonnee)  —  eine  Bodenvertie- 
fung, die  von  üppiger  Vegetation  uniLn^hen  ist  mid  aus  der  sich  fort- 
während Kohlensäure  ausschcndet;  aui  Rhein,  im  WiiMe.  welcher  den 
Laachersee  umgibt  und  auf  dem  Terrain  verloschener  Vulkane  steht. 
existirt  eine  ähnliche  Vertiefung,  welche  sich  fortwährend  mit  Kohlen- 
säuregas füllt.  Insekten  und  Vögel,  welche  in  die  Xälie  der  Vortielnng 
kommen,  ersticken;  denn  Thiere  können  im  Kohlensänregase  nicht  le- 
ben. Viele  Mineralquellen  (Säuerlinge) scheiden  grosse  Mengen  Kuhlen- 
säuregasin  die  Atmosi»liäre  aus.  Die  Quellen  von  Vichy  in  Frankreich, 
der  Karlsbader  Sprudel,  der  Xarsan  in  Kisslowodsk  im  Kaukasus  sind 
durch  ihr  kohlensaures  Wasser  bekannt.  In  Bergwerken.  Brunnen  und 
Kellern  findet  häufig  ebenfalls  Ausscheidung  von  Kohlen^äuregas  statt. 
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dahiT  ereschielit  es  nicht  selten,  rlass  Menscli^n  beim  Ilinabsteisren 
in  solchi^  Wdmm  erstiekeii.  Die  Ursache  der  AiisscIieidimLr  von 
Kohlensäiirogas  aus  der  Erde  ist  in  der  lanirsamen  Oxj*dation  von 
kohlenstoftlialü^''en  Substanzen  zu  suchen.  Verbrenuuutr,  Fäiiluiss  ппЛ 
eährung  ^rirauischer  Stoffe  ^eben  obentalls  zur  Bildun^r  von  Koh- 
limsäiin'^as  Veranlassung-,  Beim  Athmcu  der  Thiere  wird  i^tets 
Kohlensäureyfas  in  die  Luft  ausgescldeden.  ebenso  wie  beim  Äthmen 
der  Pflanzen  im  Dmikehi  und  beim  Keimen  der  Samen.  Üurcli  sehr 
einfache  \"  ersuche  kann  sieh  jeder  davon  liberzeuüren,  ilnss  in  den 
aii'refuhrten  Fällen  Koldensänre  entsteht:  wird  z.  B.  die  aiisgeath- 
mete  Lufr  durch  ein  Glasrohr  in  eine  darchsiehtijs?e  Lösung*  von 
Katk  (oder  BiuTt)  in  Wasser  geleitet,  so  entstellt  nach  einiger  Zeit 
ein  Weisser  Xiederschla^r,  welcher  ans  der  unlösliclien  Verbindung 
des  Kalks  mit  Koldensäure  besteht.  Befestigt  man  über  einem  bren- 
Laenden  Körper,  г,  В.  einer  Kerzenflamnie  «»der  einem  Kolilenfeuer, 
sinen  Trichter  und  sanj^4  vermittelst  eines  Aspirators  Lull  durch 
denselben,  so  lässt  sich  in  dieser  Luft  (durch  Källun^^  vermittelst  Kalk- 
wasser) die  Gegenwart  grosser  Mengen  von  Kohb^nsäiiregas  nach- 
weisen. Lässt  man  Ptlanzensamen  unter  ein<^rGlasgli»cke  oder  in  einem 
verschlossenen  (letasse  kinmen,  so  kann  man  auch  hier  die  Bildung 
von  K<ddensänre  l>eobaehten*  Bringt  man  ein  Thier  unter  eine 
(ilasgloeke,  so  kanu  man  die  Menge  der  ausgeathineten  Kohlen- 
säure messen:  eine  Maus  athmet  in  24  Stunden  mehrere  Deka- 
gramme Kohlensäure  aus.  Derartige  Versuche  zur  Erforschung  des 
Athmuagsprozesses  der  Thiere  sind  mit  grosser  Sorgfalt  selbst  an  Men- 
schen iMid  grossen  Thieren,  Avie  Kinder.  Schafe  n.  s,  w,^  unter  An- 
wendung grosser  Kammern  angestellt  worden.  Genaue  Untersuchungen 
der  aiisireathmeten  Gase  haben  ergeben,  dass  ein  Mensch  in  24  St. 
etwa  90U  g  Kohlensäur/'  ausathuiet,  während  gleichzeitig  700  g 
Sauerstoff  absorbut   werden  ').  Endlich  sei  nuch    dar4n    eriunert. 


I 
I 


1)  Die  Meoge  des  тот  MeuscheDausgeathmeienKoldeüsäurega&es  ist  nicht  gleicli- 
Blässig  Terlheüt:  vrafarend  der  Nachi  wird  mehr  SauerstolT  аиГ^епоттеп»  als  am 
Tage  (wälirtMid  der  lÜ  Naclistundeo  etwa  45»  g),  imd  ошкекеЬп  am  Tage  meiir  Koh- 
leosättre  austreS'lH^-dMn  als  ia  der  Xacbl,  wälijynd  der  Uuhe.  Von  der  tädieh  aus- 
gescbiedeiiHU  Jvoiitensau  rem  enge,  weiche  Ш)  g  beträgt,  eutfa II en  auf  die  Xaclil  375 
und  anl  den  livj:  etwa  525.  Dies  häu^t  offenbar  davon  ab,  dass  CO-  Ue\  jnder 
vom  Menschen  verridiieien  Arbeit  au^eschieden  wird  und  am  Tage  die  Thätigiceit 
in  vielen  ilinsi«  liten  intensiver  ist,  aJs  während  der  Nacht.  Jede  liewegunw;  ist  das 
Kesöltat  einer  Veränderung^  des  Stoffes,  da  Iceine  Kraft  aus  sich  selbst  tnlsleben 
kann  (nach  dem  besetz  der  Erhallimj;ii  der  Energie).  Proportional  der  Menge  von 
verbranntem  fvfdib*ns1o(f,  wird  im  Organismus  eine  Summe  von  Knifleu  entwickelt, 
welche  die  versfhiedenea  von  den  Tbieren  ausgeführten  Ikwegungen  bewirlten,  Den 
Beweis  dafür  liefert  der  rmstand,  dass  der  Mensch,  während  er  arl>eitei,  in  12  Stun- 
den, Anstatt  5^5  gf  etwa  !Ю0  g  €0^  ausathmel,  dabei  abvr  dieselbe  Sanersioifmenge 
atifotmmi,  wie  immer.  An  Ari>eitstagen  athiuei  der  Mensch  während  der  XaclsT 
ebensovitd  Kohlensaure  aus,  wie  an  lluheiagen;  dagegen  ist  die  während  der  Х^еЬ 
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dass  das  in  der  Luft  enthaltene  Eohlensäuregas  die  Hauptnahrnng- 
der  Pflanzen  bUdet  (Kap.  Ш,  V  und  VIII). 

In  Verbindung  mit  den  verschiedensten  Stoffen  ist  die  Kohlen- 
säure in  der  Natur  wol  noch  mehr  verbreitet,  als  im  freien  Zustande. 
Einige  dieser  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  ihi-e  Beständigkeit 
aus  und  bilden  bedeutende  Massen  der  Erdrinde.  An  erster  Stelle 
gehören  hierher  die  Kalksteine,  welche  aus  kohlensaurem  Calciom: 
CaCO^  =  CO' -f"CaO  bestehen.  Dieselben  haben  sich  aus  den  Meeren 
vergangener  geologischer  Epochen  abgesetzt,  was  durch  den  ge- 
schichteten Bau  und  das  Vorkommen  zahlreicher  Beste  von  See- 
thieren  in  den  meisten  Kalksteinen  bewiesen  wird.  Aus  der  unge- 
heuren Masse  dieser.  Kalksteine  muss  geschlossen  werden,  dass  die 
Kohlenstoffmenge,  луекЬе  in  Form  von  Kohlensäure  in  älteren  geo- 
logischen Epochen  in  dor  Erdatmosphäre  vorhanden  war,  unver-  • 
gleichlich  grösser,  als  jetzt,  gewesen  sein  muss.  Kreide,  lithographi- 
scher Schiefer,  Fliesenstein,  Mergel  (Gemenge  von  Kalkstein  mit  Thon) 
und  zahlreiche  ähnliche  Gesteine  sind  Beispiele  solcher  sedimen- 
tärer Gebilde.  Häufig  weiden  in  der  Erde  auch  kolilensaure  Salze 
anderer  Basen  —  der  Magnesia,  des  Zinkoxyds,  des  Eisenoxyduls 
u.  s.  w.  gefunden.  Die  Schalen  der  Weichthiere  bestehen  aus 
CaCO^  und  viele  Kalksteine  sind  ausschliesslich  von  solchen  Schalen 
gebildet. 

aufgenommene  Saueisloffmenge  grösser,  so  dass  im  Resultat  an  Arbeitstagen  etwa 
1300  g  Kohlensäure  ausgeschieden  und  etwa  950  g  Sauerstoff  absorbirt  wird.  Wäh- 
rend der  Arbeit  wird  also  der  Stoffwechsel  energischer.  Der  Kohlenstoff,  welcher  bei 
der  Verrichtung  von  Arbeit  verbraucht  wird,  wird  dem  Organismus  in  der  Nahrung 
zugeführt;  daher  muss  die  Nahrung  der  Thiere  noth wendig  kohlenstoffhaltige  Sub- 
stanzen enthalten,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  A^erdauuugssäfte  gelöst  und  in 
das  Blut  übergeführt  werden  können,  d.  h.  verdaulich  und  assirailirbar  sind.  Dem 
Menschen  und  den  Thieren  dienen  Pflanzen  oder  andere  Thiere  als  Nahrung,  da 
aber  letztere  ihrerseits  ihre  Nahrung  nur  in  fertigem  Zustande  —  den  Pflanzen  ent- 
nehmen können,  so  sind  die  Pflanzen  die  ursprüngliche  Quelle  aller  den  Thieren  zur 
Ernährung  dienenden  Stoffe.  In  den  Pflanzen  entstehen  diese  Stoffe  aus  dem  Koh- 
lenstoff, welcher  unter  Mitwirkung  von  Licht  aus  der  Kohlensäure  freigesetzt  wird. 
Die  grünen  Theile  der  Pflanzen  nehmen  am  Tage  aus  der  Luft  die  relativ  geringe 
in  ihr  enthaltene  Menge  Kohlensäuregas  auf  und  athmen  Sauoi-stoff  aus.  Das  Vo- 
lum des  ausgeschiedenen  Sauerstoffs  ist  nahezu  gleich  dem  A'olum  der  aufgenommenen 
Kohlensäure,  so  dass  der  gesammte  Sauerstoff  dieser  letzteren  wieder  abgegeben 
wird  und  in  der  Pflanze  nur  Kohlenstoff  zurückbleibt.  Gleichzeitig  nimmt  die  Pflanze 
durch  ihre  Blätter  und  Wurzeln  Wasser  auf.  Dieses  Wasser  vereinigt  sich  durch 
einen  bis  jetzt  unaufgeklärten  Prozess  mit  dem  der  KohK^nsäure  entnommenen 
Kohlenstoff  zu  Verbindungen,  welche  unter  dem  Xamen  dbv  Kohlenhydrate  bekannt 
sind  und  die  Hauptmasse  der  Pflanzenorganismen  ausmachen.  Als  Repräsentanten 
dieser  Klasse  von  Verbindungen  können  die  Stärke  und  der  Zellstoff,  beide  von  der 
Zusammensetzung  C*II'4)\  dienen.  Sie  können,  wie  alle  Kohlenhydrate,  als  Ver- 
bindimgen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasser:  6C-f.5H^O.  betrachtet  werden.  Auf  diese 
Weise  findet  in  der  Natur  durch  die  Lebonslhatigkeit  der  ihierisclien  und  pflanzlichen 
Orgmismen  ein  Kreisliuf  des  Kohlenstoffs  statt,  woljei  die  Lufi kohlensaure  als 
Tcrnittler  dient. 
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Zur  Darstellung  von  Kohlensäuregas  bonutzt  шао  in  Laborütorien 
iiml  auch  in  der  Teclniik  vrrscbicHleiU'  Arten  des  luitriiiiclj  vorkom- 
mondeii  kohlensauren  Calcmms  —  Kalkstcnn,  Kmde  odor  Marmor  — 
indem  man  das  Salz  durch  eine  Sänre  zersetzt.  Gewölmlich  dient 
hierzu  die  Salzsäure,  й.  h.  die  wässerige  Lösung  des  Chlorwasserstoffs 
HCl,  erstens  w'eil  diese  Säure  mit  kohlensaurem  Calcium  ein  lös- 
liches Salz,  das  Chlorcalcinm  CaCI'^  bildet  und  daher  die  weitere 
Einwirkung  der  Saure  auf  das  kohlensaure  Salz  nicht  beeinträch- 
tigt wird,  und  zweitens,  w^eil  die  Salzsäure  als  ein  N'ebenprodukt 
bei  der  Gewinnung  der  Soda  (wie  wir  w^eiter  unten  sehen  werden) 
zu  den  billigsten  Säuren  gehört  '^),  Die  Reaktion  verläuft  nach  der 
Gleichung:  CaCO^  H-  2IIC1  =  СаСГ^  +  H  Ю  +  C0\ 

Die  Ursache  der  Reaktion  ist  ilieselbe,  wie  bei  der  Zersetzung 
des  Salpeters  durch  Schwefelsäure,  mit  dem  einzigen  Unterscluede» 
dass  im  letzteren  Falle  das  Hydrat,  im  tTstiTen  —  das  Anhydrid 
der  Säure  .entsteht,  da  das  Hydrat  der  Kohlensäure  H^CO^  unbe- 
ständig ist  und  beim  Freiwerden  sotbrt  in  das  Anhydrid  und  Wasser 
zerfallt.  Aus  der  Krklärimg  der  Einwirkung  der  Sclnvetelsaure  auf 
Salpeter  folgt  offenbar,  dass  nicht  alle  Säuren  zur  Darstrllunir  der 
Kohlensäure  dienen  können:  Säuren^  welche  entweder  chemisch  we- 


2)  Anstatt  der  Salzsäure  kann  auch  jede  andare  Säure  benutzt  werden,  z.  B. 
Essigsäure.  Sogar  Schwele  Isatire  Jilsst  sidi  unwendeD,  obgleich  sie  de  а  Naditheil 
bietet,  dass  unloslicLes  schwefelsaures  Ciilrinni  (iiypsi  enlsteht,  welches  das  unzer- 
setzie  koidensaure  Salz  umi^ibt  und  die  weitere  Einwirkung  der  Säure  auf  dassell>e 
verbinden:  wird  aber  lockerer  Kalksleiti.  г  0.  lüeide,  mit  Scbwefelsäure,  welche  mit 

i  dem  gleichen  V'oluoi  Wasser  verdünnt.  Ist,  über|?ossen,  so  diing-l  die  Säure  m  die 
lockere  Masse  ein  und  gibt  einen  anhaltenden,  sein  gl eicbmäss igen  Kohleusäureslrom. 

'  Anstatt  des  kohlensanreD  Calciums  können  andere  Salze  der  Kohlensäure  genona- 
men  werden;  so  z.  B.  wird  Soda,  Na-CO*,  benutzt,  um  einen  sehr  raschen 
KohlensäuresiroD]  zu  erhallen  u.  B.  zur  Verflüssigung  des  Gases),  Natürliches 
krystallinisches  kohiensaares  Magnesium  und  ähnliche  Salze  werden  von  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  schwer  zersetzt  Wenn  in  der  Technik,  z,  B»  zur  Fällung  von 
Kalk  aus  Zuckerlösungen  grössere  Mengen  Kohlensäuregas  angewandt  wcrdt?n  müs* 
seUf  80  stellt  mau  dasselbe  gewöhnlich  durch  Verbrennen  von  Ktdde  dai  und  leitet 
die  an  CO^  reichen  Verbrenn ung^^produkle  in  die  kalkhaltige  Flüssigkeil.  Man  be- 
nuut  ferner  auch  das  Kohlensäuregas,  das  bei  (lähningsprozessen  sich  eoiwickelt 
oder  aus  Kalkölen  (beim  Brennen  der  Kalksteine  zu  Kalkj  entweicht.  Bei  der  Gäh- 
rung  des  Traubensaftes  und  aud*?rer  zuckerballiger  Lösungen  wird  Glykose  C*Il*-0* 
jn  Aeihylalkrjhol  (i?C'H*ü)  umgewandelt,  während  К ohleosäuregas  (2t 0^>  entweicht; 
gehl  die  Gäiirung  in  einer  verkorkten  Flasche  vor  sich,  so  bleibt  die  Kohlensäure 
in  Lösung  und  mau  erhält  Schaumweiu.  Wenn  Kohlensäuregas  zur  Sättigung  von 
Wasser  oder  andern  Getränken  bereitet  wird,  so  muss  für  seine  mögüchste  Uein- 
heit  Sorge  gelragen  werden  und  da  das  aus  gewohnlichen  Kalksteinen  erhaltene 
Gas,  neben  gewissen  Mengen  milforlgerissener  Säure,  noch  organische,  in  den 
Kalksteinen  vorkommende  Stoffe  enlhä.U,  so  nimmt  man  in  diesen  Fällen  zur  Koli- 
leusäurebereilung  möglichst  dichte,  wenig  organische  Stoffe  enthaltende  Ш1от1те 
umi  leitet  da*»  Kohlensäuregas  (abgesehen  von  den  gewöhulich  äuge  wandten  Wasch- 
flüssigkeiten) durch  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium,  welche  das  Koh- 
leusäuregas  unverändert  lässt,  die  organischen  Beimengungen  aber  zerstört  (oxydirl). 
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nig  energisch  einwirken,  oder  in  Wasser  unlöslich,  oder  selbst  ebenso 
flüchtig  wie  die  Kohlensäure  sind,  werden  diese  letztere  aus  ihren 
Salzen  nieht  verdrängen  ^).  Da  aber  fast  alle  bekannten  Säuren 
in  Wasser  leichter  löslich  und  weniger  flüchtig  als  Eohlensänregas 
sind,  so  wird  dieses  Gas  aus  den  kohlensauren  Salzen  bei  der  Ein- 
wirkung der  meisten  Säuren  ausgeschieden,  und  zwar  geht  die  Ke- 
aktion  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich,  wenn  die  Säure 
und  das  entstehende  Calciumsalz  in  Wasser  löslich  sind  *). 

Zur  Darstellung  des  Kohlensäuregases  wird  in  Laboratorien 
meist  Marmor  benutzt.  Man  bringt  Stücke  desselben  in  eine  zwei- 
halsige  flasche  oder  überhaupt  in  einen  der  Apparate,  wie  sie  zur 
Darstellung  von  Wasserstoff  dienen,  und  übergiesst  sie  mit  Salzsäure. 
Das  entweichende  Gas  reisst  einen  Theil  des  flüchtigen  Chlorwas- 
serstoffs mit  sich  fort  und  muss  daher  gewaschen,  d.  h.  durch  eine 
andere  zweihalsige,  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  geleitet  werden,  um 
trocknes  Kohlensäuregas  zu  erhalten,  leitet  man  dasselbe  nach  dem 
Austritt  aus  der  Waschflasche  noch  über  Chlore alc ium  ^). 

Durch  Glühen  vieler  kohlensaurer  Salze  lässt  sich  ebenfalls 
Kohlensäuregas  erhalten;  aus  dem  kohlensauren  Magnesium  MgCO* 
z.  B.  erhält  man  es  leicht  durch  Erhitzen  desselben,  besonders  in 


3)  Die  unterchlorige  Säare  HCIO  und  ihr  Anhydrid  C1*0  verdrängen  die  Kohlen- 
säure nicht:  der  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  zur  Kohlensäure,  wie  die  Salpe- 
tersäure zur  Salzsäure:  ein  üeberschuss  der  einen  Säure  verdrängt  die  andere. 

4)  Die  gewöhnlichen  Brausepulver  bestehen  aus  saurem  kohlensaurem  yatrium 
XaHCÜ'  und  gepulverter  Citronen-  oder  Weinsäure:  im  trocknen  Zustande  entwickeln 
sie  kein  Kohlensäuregas,  werden  sie  aber  mit  Wasser  übergössen,  so  findet  eine  sehr 
energische*  Gasent Wickelung  statt,  da  die  Substanzen  sich  lösen  und  auf  einander 
reagiren  können.  Die  Salze  der  Kohlensäure  können  daran  erkannt  werden,  dass 
sie  bei  Einwirkung  einer  jeden  Säure  unter  Auf^)rausen  Kohlensäuregas  ent- 
wickeln. Wird  z.  B.  Essig  (der  eine  organische  Säure  —  die  Essigsäure  ent- 
hält) auf  Kalkslein  Marmor,  Asche,  Malachit  (der  kohlensaures  Kupfer  enthält) 
u.  s.  w.  gegossen,. so  entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäuregas.  Es  sei  noch  be- 
merkt, dass  in  Abwesenheit  von  Wasser  weder  HCl,  noch  5НЮ*.  noch  Essigsäure 
auf  Kalkstein  einwirken,  ein  Umstand,  auf  den  wir  später  zurückommen  weixien. 

5)  Direkte  Beobachtungen  von  Bogussky  und  Kajander  (1876)  haben  gezeigt, 
dass  die  Menjae  Kohlensäuregas,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  mög- 
lichst reinen  Marmor  erzeugt  wird,  proportional  ist  der  Dauer  der  Einwirkung,  der 
Grösse  der  01>erfläche  und  der  Konzentration  der  Säure  und  umgekehrt  proportional 
dem  Molekulargewicht  der  Säure.  Ist  die  Oberfläche  des  iCarrarischen)  Marmors 
gleich  1  Quadratdecimeter,  die  Dauer  der  Einwirkung  1  Minute  und  der  Gehalt 
au  Chlorwassr^rstoff  im  Cubikd»>cimL4er  (Liier)  der  Säure  1  Gramm,  so  werden  etwa 
0,02  g  Kohlensäure  ausgeschieden.  Wenn  im  Liter  n  Gramm  HCl  enthalten  sind, 
so  beträgt  die  ausgeschiedene  Kohlensäuremenge  n.  0,<Ю2  g.  Folglich  werden  bei 
einem  Gehalt  von  :i6,5  (=HC1)  g  Chlorwasserstoff  in  der  Minute  etwa  0,7.3  g.  (an- 
nähernd .'2  Liter)  Kohlensäuregas  entwickelt.  Nimmt  mau  anstatt  Chlorwtisser- 
stoffsäure  Salpetersäure  oder  Bromwasserstoffsiiure,  so  wird  bei  Anwendung  mo- 
lekularer Mengen  der  Säuren  dieselbe  Menge  Kohlensiiureiras  frei:  wenn  also  im 
Liter  ()3  (  N0^)  g  Salpetersäure  oder  81  {—  HBr)  g  Hromwafserstoffsäure  enthal- 
ten sind,  so  entstehen  0,73  g  Kohlensäuregas. 
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Gegenwart    von  Wasserdämpfen*    Яаиге 

bell  beim  Erhitzen  sehr  loiclit  reichliche  Menden  von  CO'^  ab, 
as  Kohlensänre^jras  entsteht  neben  Wasser  beim  Verbrennen  und 
Tfhen  aller  kohleiistofFlialti^er  Substanzen  im  Saiierstoffstrome  oder 
in  iiegenwart  von  Körpern,  welche  leicht  Sauerstoff  аЬй:еЬеп,    wie 
Kupferoxyd,  chlorsaures  Kalium  (in  diesem  Fall  oft    unter    Explo- 
sion) u.  s.  \\\ 

Auf  dieser  Reaktion  beruht  die  allgemein  angewandte  Methode 
[«ur  Bestimmung  der  Kohlenstoffmenge  in  den  Verbindungen  dieses 
Elementes,  Zu  diesem  Zweck  wird  die  organische  Substanz  (etwa 
0,2  g)  mit  Kupferoxyd  gemengt  in  ein  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenes  Glasrohr  AA  gebracht  und  der  fibrige  Theil  des 
Rohres  auch  mit  Kupferoxyd  jretullt*  Das  offene  Ende  des  Rohres 
wird  mit  einem  Propfeii  verschlossen,  in  den  eine  Rolire  mit  i'hlor- 
calcium  eingesetzt  ist,  welche  zur  Absorption  des  bei  der  Oxyda- 
tion der  Substanz  entstehenden  Wassers  dient.  Mit  *Iem  Chlorcal- 
ciumrohr  wird  (kiftdlcht,  mittelst  eines  Kautschukrohrs  E)  ein 
Kaliapparat  oder  ein 
ähnliches  Absorptions- 
gefäss  (Kap.  V)  yer- 
blinden,  welches  mit 
Kalüaüge  gefüllt  und 
gewogen  ist.  In  die- 
m  Apparat  wird  das 
ohlensänregas  absor- 
birt;  seine  Gewichts- 
anahmegibt  die  Men- 
age der  hei  derVerbrennung  entstandenen  Kohlensäure  an,  woraus 
dann  der  Kohlenstoffgehalt  sich  leicht  berechnen  lässt,  da  3  Th, 
Kohlenstoff  11  Th,  Kohlensäuregas  geben. 

Das  Knlilensäuregas  ist  farblos,  es  besitzt  einen  schwachen  Genich 
und  einen  sehwach  säuerlichen  Geschmack;  seine  Gasdichte  beträgt 
das  22  fache  der  Dichte  des  Wasserstoffs,  da  sein  Molekukirirewicht 
44  ist  ^).  Das  Kohleusäuregas  gehört  zu  den  gasförraii^en  Köritern, 

в)  Das  Kühlensiiuregas  ist  iVi-mal  sclwerar  alt  Lift,  es  diiTiindirt  tklier  relativ 
'  schwer,  vermischt  sieb  mit  der  Luft  nur  laagsam  uod  sinkt  in  tlersetbeu  uuler.  Es  lässt 
sich  dies  m(  verscliiedeiie  Weise  zeigen:  aus  einem  mit  Kolilensänrogas  gefüIUeü 
Cylinder  liiijst  sirk  d:is  Gas  in  eineu  amif^ren  mit  Luft  jfefüUten  ausgiessen;  wenn 
urspriinglieb  in  thm  tasten  Cyhnder  ein  brenaeudcr  Körper  verlosch,  so  brenot  er 
jetzt  in  demselben  wieder  uud  verlöscht  In  dem  zweiten  Cylinder,  in  welchen  das 
Kohlensäuregas  eingegossen  worden  ist  Leitet  man  in  ein  Gefäss  so  viel  Kohlen- 
säuregiis,  dass  es  nur  iheilweise  mit  dem  Gas  gefüllt  ist,  und  bringt  dann  eine 
Seifenblase  in  das  Gefass,  so  sinkt  dieselbe  nur  bis  zu  der  Stelle,  wo  die  Kob- 
lensliureatmo^phare  anfangt,  da  die  mit  Luft  gefüllte  Seifenblase  leichter  ist,  als 
das  Kohlensiinregas*  Mit  der  Zeit  tindet  natürlich  vollständige  Vrrmischuog 
des  Kohleasauregases  mit  der  Luft  statt,  in  welcher  es  sich  schliesslich  ebenso 
gleichmässig  vertheilt,  wie  Salz  in  Wasser. 


Flg.     101, 
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die  schon  seit  langer  Zeit  in  allen  drei  Aggregatznständen  bekannt 
waren.  Um  flüssiges  Kohlensänreanhydrid  zu  erhalten,  muss  das 
Kohlensäuregas  bei  0"  einem  Drucke  von  36  Atmosphären  unter- 
worfen werden  ■').  Seine  absolute  Siedetemperatur  ist  -f-  32®  ®).  Flüs- 
siges CO^  ist  tarblos,  mit  Wasser  nicht  mischbar;  löslich  dagegen 
in  Weingeist,  Aether  und  Oelen;  sein  spezifisches  Gewicht  ist  0,83 
bei  U**.  Wird  verflüssigtes  Kohlensäureanhydrid  in  ein  dickwandi- 
ges Glasrohr  gegossen  und  dieses  dann  zugeschmolzen,  so  läset  es 
sich  gut  aufbewahren,  da  der  Druck  der  flüssigen  Kohlensäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (etwa  50Atm.)  von  einem  solchen  Glasrohr 
leicht  ausgehalten  wirl.  Die  Siedetemperatur  der  fllüssigen  Kohlen- 
säure ist  —  80®,  d.  h.  der  Druck  derselben  übersteigt  bei  dieser 
Temperatur  nicht  den  einer  Atmosphäre.  Auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  Atmosphärendruck  bleibt  flüssiges  Kohlen- 
säureanhydrid zum  Theil  einige  Zeit  lang  flüssig,  da  es  zur  Ver- 
dampfung einer  grossen  Wärmemenge  bedarf.  Geht  die  Verdampfung 
rasch  vor  sich,  besonders  beim  Ausfliessenlassen  der  Flüssigkeit  in 
dünnem  Strahl,  so  erfolgt  eine  solche  Temperaturerniedrigung,  dass 
ein  Theil  des  CO^  in  eine  feste  schneeartige  Masse  verwandelt  wird. 
Wasser,  Quecksilber  und  viele  andere  Flüssigkeiten  erstarren  bei  der 
Berührung  mit  schneeförmiger  Kohlensäure^).  In  diesem  Zustande 
kann  sich  die  Kohlensäure  längere  Zeit  an  der  Luft  halten,  da  sie 
zur  Vergasung  noch  mehr  Wärme  bedarf,  als  flüssige.  Trotz  seiner 
niedrigen  Temperatur  kann  man  das  feste  Kohlensäureanhydrid  ohne 
Gefahr  in  die  Hand  nehmen,  da  das  fortwährend  sich  entwickelnde 
Gas  eine  Berührung  der  kalten  Masse  mit  der  Haut  verhindert; 
wird  aber  ein  Stück  festen  Kohlensäureanhydrides  zлvischen  den  Fin- 
gern zusammengepresst,  so  \virkt  es  \vie  ein  glühendes  Metall.  Wird 


7)  Das  Kohlensäuregas  wurde  zuerst  von  Faraday  verflüssigt,  der  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohr  kohlensaures  Salz  und  Schwefelsäure  auf  einander  einwirken  Hess. 
Später  wurden  von  Thilorier  und  Natterer  zu  diesem  Zweck  besondere  Apparate 
konstruirt:  Natterers  Apparat  ist  auf  S.  322  abgebildet.  Es  muss  aber  bemerkt 
werden,  dass  bei  Arbeiten  mit  flüssiger  Kohlensäure  sehr  gute  Kondonsatlonsappa- 
rate,  anhaltende  Abkühlung  und  insbesondere  rasche  Darstellung  einer  grossen 
Masse  von  Kohlensäuregas,  nothwendige  Bedingungen  sind. 

8)  Das  Kohlensäuregas  besitzt  dasselbe  Molekulargewicht,  wie  das  Stickoxydul, 
und  zeigt  in  verflüssigtem  Zustande  mit  flüssigem  N'O  die  grösste  Aehnlichkeit 

9)  Lässt  man  flüssige  CO^  in  dünnem  Strahle  in  ein  geschlossenes  Metallgefäss 
fliessen,   so  geht  nur  etwa  Vs  der  Kohlensäure  in  den  festen  Zustand  über,    die 
übrige  Menge  verdampft.    Zur  Abkühlung  mittelst  fester  CO*  ist  es  am  besten  sie 
m  Gemisch  mit  Aether  anzuwenden,    da  sonst  eine  innige  Berührung  mit  den  ab- 
xokQhlenden  Wandungen   unmöglich  isU    Bläst  man  in  dieses  Gemisch  einen  Luft- 
Strom,  so  geht  die  Verdampfung  schnell  vor  sich  und  man  erhält  sehr  niedrige  Tem- 
мгашгео.    Gegenwärtig  wird  in  besonderen  Fabriken  (auch    bei  der    Mineralwas- 
SKUxikation)  Kohlensäure  in  grossen    Mengen  verflüssigt    und   in  eisernen,    mit 
g^jli^^hMiki^hn  verschlossenen  Cylindern  versandt,   in  denen  sie  unbegrenzt  lange 
1Л  aiftewabrt  werden  kann. 
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sclineetnrmis^es  Kolileiisäureaiihyrtrid  mit  Aetlnn^  gomeus:t,  so  erhält 
man  eiiK*  lialltfliissiire  Masse,  welche  zur  Erzeug-uiiß;  von  Kälte  dio- 
nen  kann.  Mit  Hilfe  dieses  Gemenges  gelioy:t  die  Verttiissitrimg 
vieler  Gase,  z,  B.  von  Cklor,  Stickoxydnl,  Sehwefehvasserstoff  und 
anderen.  Unter  dem  Kezipienten  der  Luftpumpe  vordampft  das  Qe- 
nientre  noch  rascher  und  erzeug:t  daher  eine  noch  grössere  Kalte; 
so  dass  es  zur  Verfllissigung  von  Gasen  beuntzt  werden  kann,  die 
Siieh  auf  andere  Weise  nicht  verflüssigen  lassen,  wie  Aethylen» 
Chh^rwasserstotf  n.  a*  Wird  ein  E<dir  mit  fltissiger  Kohlensäure  in 
das  im  Vacunm  verdampfende  Gi^niseh  virn  Kohlensäure  und  Aetimr 
gebracht,  so  erstarrt  die  Kohlensaure  zu  einer  glasartigen,  durch- 
sichtigen Masse.  In  denselben  Zustand  werden  auch  viele  andere 
Gase  versetzt.  Fielet  hat  diese  Methode  zur  Verflüssigung  vieler 
permanenter  Gase  benutzt  (Kap.  II), 

Die  Fähigkeit  des  Kohlensänregases  in  den  flüssigen  Zustand 
^  überzugehen  steht  im  Znsammenhange  mit  seiner  relativ  bedeuten- 
den Löslichkeit  in  Wasser,  Weingeist  und  anderen  Flüssigkeiten.  Die 
Loslkhki'it  des  K^dilensäuregases  im  Wasser  ist  schon  im  I-sten 
Kapitel  besprochen  worden.  In  Widngeist  ist  das  Gas  noch  leich- 
ter löslich,  als  in  Wasser:  bei  0^  löst  1  Voluni  Weingeist  4.3  Vol. 
Kohlensäuregas  und  2,9  Vol.  hei  20^.  Lösungen  von  Kohlensäuregas 
in  Wasser  unter  einem  Druck  vrm  mehreren  Atmosphären  werden 
künstlich  dargestellt,  da  mit  Kobleusäuregas  gesättigtes  Wasser 
die  Verdauung  befördert  und  ein  woldschmeckendes  Getränk  bildet. 
Zur  Fabrikat iüii  solcher  i betränke  wird  K<dilensäuregas  mittelst 
Dnirkpumpe  in  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Getass  gepresst  und 
die  Lösung,  nuter  Anwendung  besonderer  Vorrichtungen  zum  raschen 
und  luftdichten  V'erkorken,  in  Flaschen  gefüllt.  Auf  diese  Weise 
werden  die  verschiedenen  moussirenden  Getränke  und  künstlichen 
Scbanmweine  fabrizirt.  Der  Gehalt  an  gebistem  Kublrnsäiiregas  in 
natlirlichen  Gewässern  ist  von  ausserordentlicher  Wichtigkeit,  da 
das  Wasser  durch  die  Kohlensäure  die  Fähigkeit  erhält  viele  Sub- 
stanzen, w^elche  von  reinem  Wasser  nicht  verändert  werden»  zu 
zersetzen  und  aufzulösen.  So  z.  B,  lösen  sich  kohlensaure  und 
phosphorsanre  Salze  in  kohbnsaurehaltigtnu  Wasser  auf.  Wenn 
Wasser  in  tiefen  Erdschichten  unter  Druck  sieh  mit  Koldensäuregas 
sättigt,  so  kann  es  kohlensaures  Calcium  im  Verbältuiss  von  3  g  auf 
1  Liter  auflösen;  gelaugt  dieses  Wasser  dann  an  die  Oberfläche,  so 
scheiilet  sich  in  dem  Maasse  wie  das  Kohlensäuregas  entweicht, 
auch  das  in  Lösung  befindliche  kohlensaure  Calcium  aus  *^').  Koh- 


10)  Wenn  kobleiisäurehaltiges  Wasser,  durch  die  Erde  sickernd^  in  Höhlen  fj;eiaQgt, 
so  findet  die  Verdun^ituni,^  langsam  statt  uud  es  bilden  sich  dann  an  deu  Stellen,  wo 
das  Wasser  tieruDlerträuf^h,  Zapfen  vou  kokJeusaurem  Calcium,  von  iibniicher  Form, 
wie  die  Eiszapfen,  welcbe  beim  Tbaueü  von  Scbnee  an  den  Däcbein  sich  bildeo. 
Jedem  von  der  Decke  der  ИоШе  herabhängenden,  Slalakilt  genannten  Zapfen,  eot- 
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lensäurehaltiges  Wasser  befördert  die  Zersetzung  (Verwitteruiig) 
vieler  Gesteine,  denen  es  Kalk,  Alkalien  u.  a.  entzieht.  Dieser 
Prozßss  geht  ge^'^enwartig,  wie  aucli  schon  in  frfiheren  Epochen, 
gro.ssem  Maasstabe  vor  sich.  Von  den  in  Gesteinen  enthaltene 
Oxyden  verschiedener  Elemente,  namentlich  des  Silieiums.  Alumi- 
ninms,  Calciums  und  Natriums,  löst  kohlen.säurehaltiges  Wasser 
nur  die  beiden  letzteren  auf.  indem  es  sie  in  kohlensaui'e  8alze 
übertührt  Das  in  den  Ozeanen  sich  ansammelnde  Wasser  muss  daher 
beim  Verdunsten  der  Kohleusänre  Niederschläge  von  kolüensanrem 
Calcium  ausscheiden,  die  sich  auch  in  grossen  Massen  da  finden, 
wo  in  älteren  ^reologischen  Perioden  Meere  vorhanden  waren.  Die 
im  Wasser  gelöste  Säure  dient  ferner  den  Wasserpflanzen  als 
Nahrung. 

Obgleich  das  Kohlensäuregas  sich  im  Wasser  löst,  bildet  es 
dennoch  kein  bestinimics  Hydrat**).  Trotzdem  lässt  sich  die  Zu- 
sammensetzung seines  Hydrates  auf  Grund  der  Zusammensetzung  der 
kohlensauren  Salze  bestimmen;  deuu  ein  Hydrat  stellt  ein  Salz  dar, 
in  Avclchem  das  Metall  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist.  Da  nun  da^ 
Kohlensäureanhydrid  Salze  von  der  Zusammensetzung  K^CO'\Na'CO^, 
HNaCO'^  u,  s.  w.  bildet,  su  muss  das  Kohlonsäurehydrat  die  Zusam- 
mensetzung H'CO^  besitzen,  d.  h,  es  muss  aus  CO^-^-H^O  bestehen. 
Jedesmal  aber,  wenn  dieser  Körper  entstehen  könnte,  zerfällt  er 
in  seine  Bes  tau  dt  heile  —  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid.  Der 
Säurecharakter  tles  Kolilensäm*egases  tritt  in  dessen  Fähigkeit  hervor,^ 


spricht  ein  auf  dem  Boden  (da,  wo  die  Wassertropfea  uiederfallenj  stehender  Sta- 
lagmit. Wenn  dieselben  zusammeiitreffeü  so  entstehen  Säulen.  Diese  Gebilde  Ые- 
ten  zuweilen  einen  böchsi  malerischen  Anblick  dar,  so  Ist  z.  B.  die  Höhle  auf  der 
Insel  Autiparos  im  Archipelagos  wegen  ibrer  Schönheit  berühmt  Auf  ähnliche 
Weise  bildet  sich  der  Tuff,  blasige  Massen  von  kohlensaurem  Kalk,  welche  an  eiai* 
gen  Quellen,  da  wo  das  Wasser  an  die  Erdobcrflivche  tritt,  entstehen.  Wenn  Lösung 
von  kohlensaurem  Kalk  in  Pflanzen  eindringen,  so  kann  dies  infolge  von  Ablager 
des  kohlensauren  Salzes  ini  Plianzengewebe  zur  Bildung  einer  Art  von  Versteine- 
rungen fuhren.  Die  Loslicbkeit  von  phosphorsaurera  Calcium  in  kohlensäurehalti- 
gem Wasser  ist  für  die  Ernalirung  der  Pflanzen  von  grössler  Bedeutung,  da  alle 
Pflanzen  Kalk  und  i  hosphorslture  entlialien. 

11)  Die  Existenz  des  von  Wroblewsky  beschriebenen  Krystallhydrates  CO*  SIPO 
(Kap.  I  Anm,  67)  ist  noch   zweifelhaft  und  wenn  es  auch   wirklich   entsteht , 
geschieht  dies  nur  unter  besonderen  Bedingungen.  Endlich  entspricht  diese  Verbindo 
nicht  dem  Hydrat  H*CO*,   das  aus  der  Zusammensetzung  der  Salze  sieb  ergibt. 

Die  sauren  Eigenschaften  des  Koblenräuregases  lassen  sich  durch  einen  ein- 
fachen Versuch  demonstriren.  In  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  und  mll 
Kohleusäuregas  gefülltes  Rohr  bringt  man  einen  Probircyünder  mit  Alkalilau 
(z.  B,  NaHü)  und  verschliesst  das  Itohr  sofort  mit  einem  guten  Propfen.  Schüttelt 
man  nun  die  Lauge  in  dem  Rohre  und  öSnet  dasselbe  dann  unter  Wasser  (das  zu- 
geschmolzene  Ende  nach  oben  haltend),  so  steigt  das  Wasser  im  Rohn  Das  in 
Absorption  von  Kohlensäuregas  durch  Alkali  entstandene  Vacuum  kann  so  vollsti 
dig  sein,  dass  elektrische  Entladungen  durch  dasselbe  nicht  hindurchgehen. 
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direkt  von  Alkalilösungen  unter  Bildung  von  Salzen  absorbirt  zu 
werden.  Hierbei  zeigt  sich  aber  aueli  ein  wesentlicher  Unterschied 
der  KohlensiUire  von  der  Salpetersäure  HNO^  und  anderen  einbasi- 
4»chen  Siinreii,  welche  mit  einwerthlgen  Metallen  (die  ein  Wasserstoff- 
atcim  ersetzen),  wie  K,  Na,  Ag,  Salze  bihien,  die  ein  Metallatom 
enthalten^  NaNO\  AgNO^  mit  zweiwerthigeu  *^),  wie  Ca,  Ba,  Pb, 
dagegen  Salze,  in  die  zwei  Halogengruppen  eingehen,  Ca  (N0^)^, 
Pb  (N0^)^,  Die  Kohlensäure  НЧЮ^  ist  eine  zweibasische  Sättre,  sie  ent- 
halt  in  der  Molekel  zwei  Atome  Wasserstoff  und  bildet  Salze  mit 
2  Atomen  einwerthiger  Metalle,  z,  B.  Na^CO^  die  Soda,  ein  neutrales 
Salz  lind  NaHCO'^  das  doppelt  kohlensaure  Natrium  ein  saures  Salz. 
Wenn  also  durch  M'  ein  einwerthiges  Metall  bezeichnet  wird,  so  ist 
die  Zusamuiensetzung  der  neutralen  kohlensauren  Salze  (Carbonate): 
М'Ч'ХУ  und  M'HCO'  die  der  sauren  Salze.  Zweiwerthige  Metalle  M^' 
geben  neutrale  Salze  der  Formel  M'^CO^,  während  saure  Salze,  wie 
wir  weiter  unten  sehen  werden,  von  solchen  Metallen  gewidmlich 
nicht  gebildet  werden.  Als  zweibasische  Säure  ist  die  Kohlensäure 
der  Schwefelsäure  H^SO*  analog*'^),  aber  während  diese  letztere  zu 


k 


12)  Difl  Gründe,  welche  zu  der  Annahnje  vrtii  ein-,  zwei-,  drei-  und  vierwertbl- 
gen  MetaJhni  zvvingeu,  werden  später  beim  Uebergange  von  den  einwertbigen 
Metallen  iNa,  K,  Li)  zn  im  zweiwertliigen  (Mg-,  Ca,  Ba)  auseinandergesetzt 
werden. 

13)  Bis  in  die  40-er  Jahre  wurden  die  Säuren  nicht  nach  ihrer  BasicitiU  unter- 
schieden. Erst  Graham  (bei  seinen  LTnlersuchungen  der  Phosphorsäure  МФО*)  und  Lie- 
big (bei  der  Untersuchung  vieler  organischen  Sauren)  erkannten  die  Existenz  von  ein-, 
iwei-  un*i  drei  basischen  Sauren.  Gerhardt  und  Laurent  veraUgemeinerten  diesen 
Begriff,  indem  sie  zeigten,  dass  der  Unterschied  der  Säuren  nach  ihrer  Basicitäl 
sich  auf  viele  Reaktionen  erstreckt,  wobei  2.  B.  die  Fähigkeit  zweibasischer  Säuren 
mit  Kflü,  XaHÜ  —  saure  und  neutrale  Salze  und  mit  Alkoholen  RHO  — saure 
und  neutrale  Ester  zu  bilden  u.  s.  w.  besonders  wichtig  Ist.  Gegenwärtig,  nach- 
dem die  Begriffe  der  Molekel  und  des  Atoms  eine  feste  Grundlage  erhalten,  wird 
die  BfisicUäi  einer  Sänre^  Ы$  Anzahl  der  durch  Metalk  ersfUboren  Was- 
^erstoffntome  in  der  Smremolckel  deflnirt.  Wenn  die  Kohlensäure  mit  Natrium 
ein  saures  und  ein  nenlrales  Salz,  NaHCO*  und  NaCO^  bildet,  so  zeigt  dies,  dass  das 

i Hydrat  H4Ü*  eine  zweibasische  Säure  ist.  Bei  den  jetzt  gebräuchlichen  Atomge- 
Wichten  lässt  sieh  die  Z us<immenseiznng  der  beiden  Salze  nicht  anders  ausdrücken. 
Ale  aber  die  Atomgewichte  С  :^  6  und  0=8  ungeDommoD  wurden  und  die  Formel  CO' 
ваг  die  Zusammensetzung,  nicht  das  Molekulargewicht  des  Kohlensäureanhydrids 
ausdrückte,  war  die  Formel  des  ueutraleu  Salzes  Na*C-0*  oder  NaCÜ*;  die  Kohlen- 
eäure  konnte  als  einbasische  Säure  gelten  und  das  saure  Salz  wurde  durch  die 
Formel  NaCüHlCO^  ausgedriickl.  In  den  50-er  Jahren  herrschten  in  dieser  Hinsicht 
unter  den  Chemikern  die  grosslen  Meinöngsverschiedenbeiteo  Jetzt  aber  kann.  Dank 
dem  Avogadro-Gerhardrscben  Gesetze,  in  solchen  Fragen  kein  Zweifel  mehr  aufkommen. 
Wir  müssen  noch  bemerken,  dass  längere  Zeit  die  Ansicht  herrechte»  dass  einba- 
he  Säuren  R{ÜH)  unräliig  seien,  in  Wasser  uml  Anhydrid  zu  zerfallen  und  dass 
lese  Fäbigheit  nur  den  zweiinisischen  Säuren  R(0I1;f  zukomme,  w^eil  in  diesen 
tztereo  die  zur  Ausscheidung  einer  Wassermolekol  nöthigcn  Elemente  vorhanden 
len.  So  z.  B,  zersetzen  sich  H^SÜ*  oder  SO»  (OU)^  H»Cü^  oder  CO  (OH)*  und 
äbul   zweibasische  Säuren  in  Anhydrid  RO  and  Wasser  WO.  Da  aber  die  salpetrige 
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den  ener^«chen  od  г  starken  Säuren  (wie  HXO^,  HCl)  gehört,  sind 
in  der  Kohlensäure  die  sauren  Eigenschaften  nur  schwach  entwickelt, 
sie  gehört  zu  den  wenig  energischen  oder  schwachen  Sauren.  Dieser 
Begriff  ist  aber  offenbar  ein  relativer,  denn  ein  feststehendes  Maass 
für  die  Energie  der  Säuren  ist  noch  nicht  vorhanden'*).  Wenn  man 


Säure  HNO',  dieJodsäare  HJO»,  die  unterchlorige  HCIO  u.  a.  einbasische  Säuren 
leichi  Anhydride:  №0*,  J'OS  C1*0  u.  s.  w.  geben,  so  erweist  sich  diese  Ansicht 
aJs  irrig,  obgleich  sie  mit  den  an  organischen  Säuren  beobachteten  Thatsacben  ziem* 
lieh  gut  übereinstimmt.  Uebrigens  ist  bisher  bei  keiner  zweibasischen  Säure  die 
Fähigkeit  beobachtet  worden,  ohne  Zerfall  in  Anhydrid  und  Wasser,  nberzudestil- 
liren  rselbt  H'SO*  gibt  beim  Verdampfen  und  bei  der  Destillation  SO*-t-H*0),  und 
es  ist  bekannt,  dass  überhaupt  ein  solcher  Zerfall  besonders  leicht  in  den  Fällen 
stattfindet,  wo  die  Säure  schwach,  wenig  energisch  ist,  wie  z.  B.  Kohlensaure, 
salpetrige  Säure,  Borsäure  und  unterchiorige  Säure. — Als  ein  dem  Methan  ent- 
sprechendes Hydrat  C(HO)*  =  CO-  -+-2H-0,  müsste  die  Kohleosäure  vierbasisch  sein. 
Salze,  welche  diesem  Hydrate  entsprechen,  entstehen  aljer  gewöhnlich  nicht,  nur  einige 
basische  Salze  könnten  von  demselben  abgeleitet  werden:  z.  B.  CuCOTuO  =  CCu-0*, 
da  Cu  zwei  Wasserstoffatomen  H^  entspricht.  Unter  den  Estern  (Alkoholverbindun- 
gen) der  Kohlensäure  existiren  indessen  solche  Körper,  so  z.  B.  der  Orthokohlensäure- 
Aethylester  C(C-H')*0*,der  bei  der  Einwirkung  von  Chlorpikrin  С(Х02)СГ  auf  Xa- 
triumalkoholat  СШЮХа  entsteht,  bei  158°  siedet  und  das  spez.  Gew.  0,85  besitzt. 
Die  Bezeichnung  OWÄokohlensäure  für  CH*0'  ist  dem  Namen  der  Orthophos- 
phorsäure  PH'O',  welche  dem  Phosphorwasserstoff  PH*  entspricht  (s.  Kap.  XIX), 
nachgebildet. 

14)  Seit  lange  schon  war  man  bestrebt  oin  Maass  der  Affinität  der  Säuren 
und  Basen  zu  einander  zu  finden.  Л'оп  den  Säuren  geben  die  einen,  wie  die  Schwe- 
felsäure oder  die  Salpetersäure,  relativ  beständige,  durch  Hitze  und  Wasser  schwer 
zersetzbare  Salze:  andere,  wie  die  Kohlensäure  und  die  unterchlorige  Säure,  verbin- 
den sich  mit  schwachen  Basen  gar  nicht  und  geben  mit  den  meisten  andern  Basen 
leicht  zersetzbare  Salze.  Dassen>e  gilt  von  den  Basen,  von  denen  Kali  Ю0,  Natron 
Na^O  und  Baryt  BaO  zu  den  starken  gehören  —  sich  mit  den  schwächsten  Säuren 
verbinden  und  eine  Menge  sehr  beständiger  Salze  bilden,  während  Thonerde  AFO* 
und  Wismuthoxyd  als  Repräsanten  der  schwachen  Basen  gelten  können,  deren  Salze 
durch  Wasser  und,  wenn  die  Säure  flüchtig  ist,  auch  durch  Erhitzen  leicht  zersetzt  wer- 
den. Diese  Eintheilung  der  Säuren  und  Basen  in  stärkere  und  schwächere  steht  mit 
allen  Ijekanntea  Thatsachen  im  Einklänge  und  ist  daher  in  diesem  Buche  berück- 
sichtigt. In  den  letzten  Jahren  ist  indessen  eine  Reihe  von  Untersuchungen  ausgeführt 
worden,  deren  Resultate  zwar  das  höchste  Interesse  besitzen,  aber  meiner  Ansicht 
nach  nicht  unbedingt  angenommen  werden  können.  Thomsen,  Ostwald  u  a.  haben 
vorgeschlagen,  die  Affinität  der  Säuren  zu  den  Basen  durch  Zahlen  auszudrücken,  wel- 
che sich  aus  dem  Grad  der  gegenseitigen  Verdrängung  der  Säuren  in  wässerieren 
Losungen  ergeben.  Als  Maassstab  der  Verdrängung  dienten  den  genannten  Forschem: 
1)  die  Wärmemenge,  welche  beim  Mengen  einer  Salzlösung  mit  der  Lösung  einer 
andern,  nicht  im  Salze  vorhandenen  Säure  entwickelt  wird  (die  «Avidität»  der 
Säuren  nach  Thomsen),  2)  die  Л'о1  Umänderung,  welche  bei  dieser  Wechselwirkung 
von  Lösungen  stattfindet  Cdie  «volum-chemische>  Methode  von  (Jslwald),  3)  die  Ver- 
änderung des  Brechungsindex  in  Lösungen  (Ostwald)  u  s.  w.  Es  existirt  ausserdem 
eine  Reihe  anderer  Methoden,  welche  die  Vertheilung  der  Basen  unter  den  gleich- 
zeitig in  einer  Lösung  vorhandenen  Säuren  zu  bestimmen  gestatten.  Einige  dieser 
Methoden  werden  in  der  Folge  beschrieben  werden.  Alle  diese  Bestimmungen 
werden  aber  in  wässerigen  Lösungen  ausgeführt  und  man  übersieht  gewöhnlich 
die  Affinität  zum  Wasser.    Wenn  die  Base  N  sich  mit  den  Säuron  X  und  Y  ver- 
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dennocl}  vtai  dem  schwaclieii  Säurecharakter  der  Kohlensäure  spricht, 
so  geschieht  es,  weil  die   GesammfheU  vieler  Eigenschaften  dieser 

biüdct  und  in  Gei^enwart  beider  Säureu  sich  derart  vertbeilt,  dass  V^  seiner  Meu^ie 
iu  Verbindung  mit  X  und  *,'j  mit  У  erscheintj  so  scbliesst  man  daraus,  dass  die  Af- 
ünilrtt  zur  Biise  oder  die  salzbildende  Kraft  voo  Y  doppelt  so  gross  ist,  als  die  voa  X. 
Wenti'aber  die  Säure  X  sowol  zu  N  als  auch  zu  Wasser  Affinität  besitzt,  so  verlheilt 
sie  sich  unter  dieselben  und,  wenn  die  Affinitill  von  X  zum  Wasser  grösser  ist,  als 
die  von  Y.  so  kann  in  Verbindung  mit  N  eiue  geringere  ilasse  von  X,  als  von  Y, 
erscheinen.  Wenn  überdiess  die  Säure  X  ein  satires  Salz  NX*  gel>en  kann,  die  Säure 
Y  aber  ein  solcbes  Salz  nicht  bildet,  so  wird  hier  die  Besiimmuoj?  der  relativen 
Energie  voti  X  und  Y  noch  irrtbiimlicber  sein,  weil  die  frei  werdende  Säure  X  beim 
Zusatz  voB  Y  zu  NX  ein  saures  Salz  bilden  wird.  Im  Ю-ten  Kap.  werden  wir  sehen, 
dass  Schwefelsäure  und  Salpetersaure,  bei  der  Einwirkung  auf  Natron  in  schwacher 
wässeriger  Losung,  sich  gerade  in  der  Weise  verlbeilen,  wie  iu  unserem  Beispiel  ange- 
Dommen  war:  */л  der  Base  vereinigt  sich  mit  Scbwerelsäure,  '/j  mit  Salpetersäure. 
Meiner  An  siebt  nach  bedeutet  dies  aber  noch  nicht,  dass  die  Schwefelsäure  eine 
2-mal  geringere  Affinität  als  Salpetersänre  zu  solclien  Basen  wie  das  Natron  besitzt, 
sondern  es  weist  vielmehr  auf  die  grossere  AfQnität  der  Schwefelsäure  zu  Wasser 
hin.  Die  Bestimmungen  der  Verlheilong  von  Säuren  in  wässerigen  Lösungeü  zeigen 
also  nur  das  verschiedene  Verhalten  der  Säuren  zu  Basen  und  zu  Wasser,  üeberhaupt 
kann  es  nicht  gelingen,  den  relativen  Grad  der  Affinität  von  Säuren  zn  Basen  direkt 
in  wässerigen  Lösungen  zu  bestimmen,  so  lange  mau  das  Verhalten  der  Säuren, 
Basen  und  Salze  zum  Wasser  ausser  Acht  lässt  und  das  Wasser,  das  selbst  mit 
den  verschiedensten  Stoffen  salzartige  und  andere  Verbindungen  bildet,  als  inaktives 
Medium  betrachtet  Dies  gilt  insbesondere  iür  die  schwachen  Losuncen,  welche  bei 
derartigen  Untersuchungen  meist  angewandt 'werden;  in  solchen  Lösungen  ist  die 
Masse  des  Wassers  relativ  gross  und  dasselbe  übt  daher  auch  bei  geringer  Affinität 
einen  bedeutenden  EinOuss  ans,  da  hier  einerseits  das  Prinzip  der  Massen  Wirkung 
zur  Geltung  kommt  und  andererseits  das  Wasser  seihst  ein  salzbildendes  Oxyd  ist- 
Ans  dem  Gesagten  ergibt  sieb  also,  dass  das  Studium  der  Vertheiiung  der  salz- 
bildenden Elemente  iu  uiii^senfff'n  Lüsungeny  ungeachtet  des  hohen  selbst  st  and  igen 
Interesses  dieser  Forschungen,  schwerlich  zur  Bestimmung  des  gegenseiligeo  Affini- 
tätsgrades v»m  Säuren  und  Basen  führen  kann  Dasselbe  gilt  auch  von  den  Besiim- 
muQgen  der  Energie  der  Sänreu  durch  Messung  th'r  galvanischen  Leifnngsfähiff- 
kcit  schwücfwr  Lüsunffen.  Diese  von  Arrbenius  (1894)  vorgeschlagene  Methode 
ist  in  ausgedehntem  Maasse  von  Ostwald  (Lehrbuch  d.  allgemeinen  Chemie,  П, 
1887)  angewandt  worden  und  grlindei  siel»  darauf,  dass  die  sogen,  molekularen  gal- 
Tanischen  Leitungsfähigkeiten  schwacher  Lösungen  verschiedener  Säuren  (I) 
sich  ebenso  verhalten,  wie  die  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Metboden  ermit- 
telten Wertiiö  far  die  Vertheiiung  der  Säuren  unter  Basen  (II)  uud  wie  die  Wertbe, 
welche  sich  für  die  ReaktionsgeschwindigkeiiL^n  ergeben  (Ill),z.  B.  aus  der  Zersetzungs- 
geschwindigkeit der  Methylesler  (in  Alkohol  und  Säure)  oder  der  Geschwindigkeit 
der  Inversion  von  Rolirzuker  i  seine  Spaltung  in  GlykoseuV  Nachstehende  Ta- 
belle bringt  diese  drei  Zahlenreihen^  wol>ei  die  Energie  der  Salzsäure  =  КЮ  gesetzt  ist: 

I  II  III 

Salzsäure HCl  1СЮ  1Ш  ltX> 

BromwasserstofTsäure  .    .  Hßr  101  89  lOo 

iure.    ....  HNO*        100  100  96 

iure     ....  ir^SO*         (Ю  49  74 

Ameiseusäure CH*0^  2  4  1 

Essigsäure.    .....  C^UW  1  2  1 

Oxalsäure СЧРО*       20  24  18 

Phosphorsäure    *    .    *    .  PH'Ü*  7  —  ö 

Itendeleiew.  Ctiemle.  27 
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Säure  einen  ScMnss  auf  den  Grad  ihrer  Energie  zulässt.  Mit  den 
80  energischen  Basen  wie  NaHO  und  KHO  bildet  die  Kohlensäure 
in  Wasser  lösliche,  neutrale  Salze,  deren  Reaktion  (auf  Pflanzen- 
farbstoffe) aber  alkalisch  ist  und  die  in  sehr  vielen  Fällen  ebenso 
wie  die  freien  Alkalien  selbst  wirken**).  Nur  die  sauren  Salze  NaHCO* 
und  KHCO*  reagiren  auf  Lakmus  neutral,  trotzdem  sie,  gleich  den 
Säuren,  Wasserstoff  enthalten,  der  durch  Metalle  ersetzbar  ist.  Saure 
Salze  solcher  Säuren  wie  die  Schwefelsäure,  z.  B.  NaHSO*,  besitzen 
dagegen  deutlich  saure  Reaktion.  Dies  zeigt,  dass  die  Kohlensäure 
die  stark  basischen  Eigenschaften  der  Alkalien  KHO  und  NaHO 
nicht  zu  sättigen  vermag.  Mit  schwachen  Basen,  wie  dieThonerde 
APO^,  verbindet  sich  die  Kohlensäure  gar  nicht  und,  wenn  z.  B.  zu 
einer  konzentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Aluminium  AP(S0*)* 
eine  konzentrirte  Sodalösung  Na*CO^  zugegossen  wird,  so  entsteht 
nicht  kohlensaures  Aluminium  AP(CO^)^,  wie  im  Sinne  der  gewöhn- 
lichen doppelten  Umsetzungen  der  Salze  zu  erwarten  wäre,  sondern 
Alumininmhvdroxyd  und  Kohlensäuregas,  in  welche  dieses  Salz  in 
Gegenwart  von  Wasser  zerfallt:  A1'(00')'+3H'0= AP(0H)*+3C0\ 
Schwache  Basen  sind  also  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
im  Stande  Kohlensäure  zu  binden.  Ebenso  erklärt  es  sich,  dass 
Basen  von  mittlerer  Energie  zwar  kohlensaure  Salze  bilden,  diese 
Salze  aber  beim  Elrhitzen  leicht  zersetzt  werden,  wie  z.  B.  das 
kohlensaure  Kupfer  CuCO^  (s.  Einleitung)  und   sogar   das   kohlen- 


Die  muhe  Uebereinstimmang  dieser  nach  so  verschiedeneD  Methodeo  erhaltenen 
Zahlenreihen  ist  offenbar  für  das  gegenseitige  Verhiütniss  der  Tersehiedenen  Erschei- 
nungen ausserordentlich  lehrreich,  aber  es  kann  meiner  Ansicht  nach  auf  Gnmd  der- 
selben noch  nicht  behauptet  werden,  dass  die  erwähnten  Methoden  thatsächlicfa  die 
Affinität,  welche  zwiscie  Basen  und  Säuren  wirkt,  bestimmen  lassen,  da,  wir  wie- 
derholen es,  die  Wirkung  des  Wassers  nicht  aus  dem  Auge  gelassen  werden  darf.  So- 
lanife  also  die  Theorie  der  Losungen  nicht  de&nitiT  ausgearbeitet  ist,  müssen  solche 
Resultate  mit  der  grossten  Vorsicht  aufgenommen  werden:  sie  gehören  daher  bis  jetzt 
in  die  speziellen,  der  chemischen  Mechanik  gewidmeten  Werke,  Die  Losung  der  uns 
beschiiftigenden  Frage  durch  andere  genaue  Methoden  indessen  lässi  sich  jetzt  schon 
erwarten  und  wir  werden  später,  bei  Betrachtung  der  Reaktionsgeschwindigkeil 
noch  darauf  zurückkommen. 

Für  die  Kohlensäure  ist  der  Energiegrad  bis  jetzt  noch  nach  keiner  der  oben 
angeführten  Methoden  bestimmt  worden. 

15)  Beim  Waschen  топ  Geweben  mit  Aetzalka'ien.  z.  B.  NaHO.  imrerdönnten 
Lösungen  werden  Fettsul^tanzen  entfernt.  Et^enso  wirken  auch  bxstmgen  топ  , 
koUeiis^iuren  .\lkalien,  z.  R  Soda  ХаЧ^О*.  und  endlich  auch  die  Seifen,  weldie 
eWniaüs  Verbindungen  schwacher  Säuren  {Уем-  «^ier  Harzsäuren»  mit  Alkalien 
dar>;e.'en.  .\'Je  diese  Sul^stanzen  werden  in  der  Te»:h:iik  usd  überhaupt  in  der  Pra- 
xis 2:.2i  Bleichen  und  Reinigen  von  Gewel^n  l:>eiiutzi;  S'>ia  und  Seifen  erhalten  aber 
vcc  ti  :v  Aetzaikaiien  den  Vorzug,  da  ein  Uel^erschass  divser  ieizterea  aof  das 
Gt  we:e  /er^vce-jd  rinwirkt.  In  den  wässerigen  L'.x^uiiiZen  v.  з  Seifen,  sowie  тоа 
Sv^da,  tvSüdi^;  sich  ein  Thei!  des  .\lka2is  nivc'icLerweise  i:.  freie-  Zustande  als 
.\.е:-м/кл>..  ::;de::i  das  Wasser  n.ii  den  scLw^vLen  S.tiiren  in  К  '-.kirieaz  tritt  und 
das  Alkali  siiL  z\vis<Lea  den  Irizierrn  üi:d  dem  Wasser  ver'^e:!:. 
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saure  Calcium  CaCO\  Nur  die  neutralen  kolileiisanren  Salze  (nicht 
die  sauren  ilei' stärksten  Basen,  wie  Kali  und  Natron.  кГтпсп  bis  гит 
Jiolhglnth  erhitzt  werdeu.  ohne  dass  sie  sich  zersetzen.  Die  sauren 
Salze,  wie  z.  II  NaIICO\  werden  scliuii  bemi  Erwärmen  ihrer  Lö- 
sungen nnter  Ausscheidimg:  von  Kohlensäure  gas  zersetzt:  2NaIiC0^ 
rrXa^C0^+iPO+*'O\  Die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Vereini- 
gung der  Kohlensäure  mit  Rasen  frei  gesetzt  werden,  deuten  eben- 
falls auf  den  schwachen  Saurecharakter  derselhen  hin-  diese  Mengen 
sind  bedetitend  geringer,  als  bei  energischen  Säuren.  So  z,  B,  ent- 
wickeln in  schw"icher  Losung  40  g  NaliO  btdni  Sättigen  (Bildung 
von  neutralem  Salz)  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  überhaupt 
energisclien  Säuren  von  13  bis  15  grosse  Calorien,  mit  Kohlensäure 
dagegen  nur  10  CalJ''). 


S 


10)  Obgleich  dio  Kohlen saiire  zu  den  srliwach<?T]  Säuren  gehört,  so  gibt  es  doch 
eine  iVnzah]  von  Sütnen,  die  offeubar  noch  schwiirlier  sind*  so  г,  В.  der  Schwe- 
felwasyf^rstofl',  йк  Blausäure^  die  unu^rcldorige  Säure^  viele  orgaaisclie  Säui^n  u.  s*  w. 
Verbitiduiigen  von  Basen,  wie  die  Thoüerde,  oder  von  so  schwüclien  Säuren,  wie 
die  Kieselerde,  mit  Alldilieu  werden  in  wässrigen  Lösun^'en  von  der  Kohlensäure 
zersetzt;  beim  Glühen  daliegen ^  also  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  verdrängen  solche 
Basen  und  Sänren  ihrerseits  die  Kohlensäure  ans  ihren  Siiizen.  Dies  zeigt  anf  das 
deuiltcliste  den  KinlUiss  der  Keaktionsbediiigongen  ond  der  Eigenschaften  der  ent- 
stehenden Kor  per.  Am  einfachsten  lassen  sieh  diese  atiF  den  ersten  Blick  so  kom- 
plizirten  Verhältnisse  verstehen,  wenn  wir  тшеЬшеп,  dass  überhaupt  zwei  Salze 
MX  und  \Y  sidi  siet^  mehr  oder  weniger  zu  zwei  anderen  Salzen  MY  und  XX 
amselzen  und  wenn  wir  die  Eigenschaften  der  hierbei  entstehenden  Korper  m  Be- 
trachl  ziehen.  So  z.  B.  gibt  Na-SiO'  in  wässriger  Losung  mit  ( (Я  eine  gewisse 
Menge  von  Na-CÜ*  nnd  SiU\  letztere  ist  aber  ein  Kolloid  und  wird  ans  der  Lö- 
mmg  ausgeschieden,  somit  kann  eine  neue  Menge  von  Xa*Si(J^  durch  CO'  zersetzt 
werden  und  die  Zersetzung  so  lange  weilergehen,  bis  alles  SiU^  aus^^eschiedeu  und 
Na-Cü^  enl5tariden  Ы.  Im  geschmolzenen  Zustande  tritt  mit  diesen  Korpern  das 
Umgekehrte  ein.  Na^CU^  gibt  mit  Siü' eine  gewisse  Menge  von  C(J^  und  Xa*Sit*% 
die  Kohlensäure  entweicht,  da  sie  ein  Gas  ist;  im  zurückbleibenden  Gemisch  lindet  von 
neuem  Wecliselzf^rsetzung  statt,  was  so  lange  dauert,  bis  alles  Ct>^  ausgeschieden 
und  nur  Xa^SiO^  zurückgeblieben  ist.  Wenn  dagegen  keiner  der  entstehenden  Kör- 
per aus  dem  lieaktionsbereich  entlernt  wird,  so  findet  Verlheilung  statt.  Die  Koh* 
iensänre  ist  wol  eine  schwache  Säure,  aber  nitht  aus  diesem  ü runde,  sondern 
weil  sie  ein  Gas  ist.  wird  sie  aus  den  Losungen  ilirer  Salze  durch  die  meisten 
löslichen  Säuren  verdrängt.  Es  ist  nicht  richtig,  diese  Verdrängung  durch  die  geringe 
Energie  der  Kohlensäure  zü  erklären,  wie  dies  öfters  geschieht;  dieselbe  hängt 
Dur  von  den  Eigenschaften  des  Kohlensäuregas^s  und  seiner  Verbindungen  ah. 
So  z.  B.  scheidet  Essigsäure  aus  allen  kohlensauren  Salzen  Kohlensäuregas  aus, 
unter  gewissen  Bedingungen  aber  verdrängt  dieses  Gas  die  Essigsäuie  aus  ihren 
[Salzen.  Lost  man  z.  B.  essigsaures  Kali  in  Wein^f^ist  und  leitet  in  die  Lösong 
JCöhlensäuregas,   so    wird    Essigsäure    frei,    während    in    Weingeist    unJösliches 

ohlensaures  Kalium  (Potasche)  sich  ausseheidet.  In  wässriger  Lösung  üodet  die 
umgekehrte  Umsetzung  statt  tjffenbar  wird  der  Verlauf  iloppelter  Umsetzungen  von 
den  Eigenschaften  der  entstehenden  und  reagirenden  Körper  ebenso  beeintlusst,  wie 

^ou  dem  Grad  der  Afßnilät.  Ungeachtet  seines  schwachen  Säurecharakters  zerseUl 
das  Kohlensäuregas  einige  Salze  in  iiiren  Lösungen,  wie  dies  schon  aus  den  Unter- 
suchungen   Sselschenow's   über  die    Löslichkeit  der  Kohlensäure   in  Salzlösungen 

2T* 
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Die  nu4steii  koblt^iisauren  Salze  sind  in  Wasser  imlöslicli,  daher 
gebon  die  LOsunsren  der  Itislichim  kohlensauren  Alkalien:  Na^CO'\ 
K4;'0^,  (XH*)''CO'*  in  den  L«>sim??eii  d(*r  meisten  anderen  Salze,  MX 
oder  АГ'Х\  Niederschläge  unlöslicher  Carbonate  der  Metalle  M  (ein- 
werthii2:e.  II  ersetzende)  oder  M"  (z\veiwerthio:e,  H*  ersetzende),  näm- 
lich IM^CO^  oder  >r^'CO^  So  z,  B.  entsteht  aus  den  Lösung-en  von 
BaCl^und  NaK^Ü^  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Barynm  ВаСОл 
Daher  enthalten  auch  die  meist  aus  w  sserigen  Lösungen  entstan- 
denen Gesteine  so  h  lufig  kohlensaure  Salze,  wie:  CaCO^  FeGO^  MgCX)^* 
!L  s.  w. 

Wie  das  Wasser,  so  entsteht  auch  das  Kuhlensünregas  aus  seinen 
Elementen  unter  bedeutender  Warraeentwiekeinn;]:  und  zeichnet  sich. 
wie  jenes,  durch  grosse  Bestem ligkeit  aus.  Nur  wcni.ure  Strafte  vermö- 
gen dem  Koldensäuregas  seinen  Sauerstort*  zu  entziehen.  Indessen 
gibt  es  einige  Metalle,  z.  B.  Magnesium,  Kalium  und  ähnliche,  welche 
in  diesem  Gas  brennen,  wobei  Kohle  ausgeschieden  wird  und  das 
entsprechende  Oxyd  entsteht.  Wird  ein  Gemenge  von  Kuhlensänre- 
gas  und  WasserstotF  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  beobach- 
tet man  Bildung  von  Wasser  und  Kohle noxyd  :  Cü^+H^  ^  CO  + 
WO,  Diese  Гт Wandlung  erh^idet  jerloch  nut*  ein  Theil  des  Kohlen- 
sänregases  und  es  resultirt  daher  ein  Genuseh  von  CO*'.  CO.  H* 
und  НЮ,  das  von  der  Hitze  nicht  weiter  verändert  wird  *').  Auch 


(Kap.  I,  Anm.  38)  hervorgeht  SelbslversläDdlich  spielt  auch  dm  relative  Ener^«» 
der  Säuren  utid  Baseu  in  diesen  Fällen  eine  Rolle,  aher  sie  ist  es  nicht  allein,  die 
ilen  Verlauf  der  Reakbonen  bestimmt.  Bei  Betradiiung  der  Vertheilung  und  der 
Keaktionsgeschvvindi^keit  werden  \vir  auf  diese  Frage  noch  zurückkommen.  Die  im 
Vorhergehenden  angedcoteten  Prinzipien  der  Auffassung  cbemisclier  Umsetzungen  sind 
heule  allgemein  anerkannt;  sie  wurden  im  Anfange  dkses  Jahrhuuderis  zuerst  von 
lierlhollet  aufgesiellt  und  werden  ifn  niklislen  Kapitel  ausnihrlirher  bespim-hen  werden. 
17)  Wasserstoff  und  fvnhlenstotT  hesiizen  eine  annähernd  gleiche  Afhnüäi  га 
Sauerstoff;  die  Aflinitat  des  Wassersloffs  тщ  etwas  grosser  sein,  da  beim 
Verbrennen  von  Kohlenwassersioffen  zuerst  ihr  Wasserslofl'  sich  mit  Sauer- 
stoff verbindet.  Bis  zu  einem  gewissen  Urade  lässt  sich  die  (iicichheil  der  AfönUäl 
aus  den  entwickelten  Wärmemengen  folgern.  Bei  der  Vereinigung  von  gasförmigem 
H^  mit  einem  Atom  Sauerstoff  0  werden  H9  grosse  Calorien  entwickelt,  wenn  das 
entstehende  Wasser  in  den  Oüssigen  Zustand  (ibergeht.  Bleibt  das  Wasser  in 
Form  vi>u  iitis  (Dumpf),  so  wird  die  entwickelte  Wärmemenge  um  die  la- 
tente Verdampfungswcärme  vermindert  und  betragt  58  Cal.  Wenn  Kohle  (in 
festem  Zustande)  sich  mit  1)-  ^  32  zu  gasformigem  CO^  verbindet,  so  wer- 
den etwa  У7  CaL  frei.  Könnte  der  Kohlenshill  im  gasförmigen  Zustaade» 
wie  der  Wasserstofl^  und  wie  dieser  mit  einem  U ehalt  von  zwei  Atomen  C*  jo  der 
Molekel  angewandt  werden,  so  würde  eine  bedeutend  grossere  Wärmemenge  ent- 
wickelt, und  zwar  würde,  nach  der  Analogie  mit  anderen  Körpern,  deren  Molekeln 
beim  Uebergange  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Znsiand  etwa  10—15  Cal,  auf- 
nehmen, die  durch  Verbrennung  von  gasförmigem  Kohlenstoff  zu  gasförmigem  CO* 
entwickelte  Wärmemenge  nicht  weniger  als  ПО  Cah  betragen,  also  ungefähr  dop- 
pelt so  viel,  als  bei  der  Entstehung  von  H^O.  Da  die  Molekel  CU^  doppeU  so 
viel  Sauerstoif  euthäll,  als  die  Molekel  H'O^  so  еш wickelt  der  Sauerstoff  bei  der 
Vereinigung  mit  Wasserstoff,  wie  auch  mit  Kohlenstoff,  ungerähr  gleiche  Wärmemengen. 
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beim  Glfiben  №r  sich  nllein  wird  das  Kolilensäiiregas  llieilweise  zu 
Kolili^iiuxyd  uiul  Säuerst (jtf  HPrsetzt.  Devilln  wies  diose  Zersetztin^:' 
nach,  indem  er  Kohlen^^iiiireira«  duioli  ein  langes  gliihemles.  mit 
Por^tellansclierhen  gefülltes  Rohr  bei  einer  Temperatur  von  JSOO*' 
streichen  lies^.  Bei  rascher  Abklihlimg  vereinigten  sirh  zwar  die 
Zersetznngsprodnkte  —  Kohlenoxyd,  Kohle  und  SHOerstoif — ^theihveise 
wieder,  aber  es  gelang  einen  Theil  derselbt^n  auch  anfziisnmmeln. 
Dieselbe  .Spaltung  des  Kidilensäuregases  in  Kohlenoxyd  und  Sauer- 
stoti"  wird  heim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  das  Gas 
(z.  B.  in  einem  Eudiometer)  beobachtet.  Die  Zersetzung  ist  von 
einer  Volumzuualime  begleitet,  da  2  Vol.  CO*—  2  VoL  CO  und  1  VoL  0 
geben.  Die  Zersetzung  geht  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
und  hört  sodann  auf  (nachdem  weniger  als  7з  ^^^  Kohlensütiregases 
zersetzt  ist),  es  resultirt  ein  Gemisch  von  C0%  CO  und  0%  das 
von  den  Funken  nicht  weiter  verändert  wird.  Dieses  Verhalten 
erklart  sich  vollkommen  iladurch,  rtass  die  Reaktüm  umkehrbar 
ist,  denn  wird  das  KolJensäuregaH  aus  dem  Gemenge  entfernt,  so 
bewirkt  ein  Funken  in  dem  zurückbleil>enden  Gas  Explusion  und 
(las  Kohleuoxyd  verbindet  sich  ndt  deiu  Sauerstolf  zu  Kohlensäure- 
gas.  Entfernt  man  dagegen  utis  demselben  Gemenge  den  Sauerstolf 
und  lässt  wii4ler  Funken  durchsehlagen*  so  geht  die  Zersetzuug  von 
CO- weiterund  auf  diese  Weise  kann  sehlirsslkb  alles  Kolilen  äuregas 
zersetzt  werden,  l'm  den  Sauer stotf  aus  dem  Gasgemenge  zu  entferneUi 
lässt  man  ihn  durch  Phosphor  al)sorhiren.  Diese  Beispiele  zeigen. 
dass  ein  liestimuites  Gemenge  sich  verändernder  Kiirper  ein  stabiles 
Gleichgewicht  besitzen  kann,  das  aufgehoben  Avird,  sobald  man  einen 
der  Bestamltheile  (^itfernt.  Es  ist  dies  ein  spezieller  Fall  der  Mas- 
senwirkung* Da  ferner  das  hrennbare  Kulileuoxyd  hei  rascher  Äb- 
kiihlung  des  Gemen^^es  der  Zersetznn^isprodukte  nicht  Zeit  hat  sich 
mit  dem  Sauerstoff  zu  verlduflen,  wie  dies  bei  allmählicher  Abküh- 
lung bis  zur  voMstäudigi'u  Uuiwandlnng  des  Kohlen^xydes  in  Kohlen- 
siniregas  jre»>elii<ht  so  zeigt  sieli  hier,  wie  in  allen  cbemisclien 
Erscheinun^M^i  auch  der  Eintluss  tler  Zeit,  d.  h.  die  Existenz  einer 
für  jeden  einzeben  Fall  bestimmten  l\eaktionsfreschwiudii:keil. 

Obgleich  das   KiOdeusäurcgas   1илш   Gliiheu    unter   Bildung   von 
Sauerstott'  zersetzt  wird,  ist  es  bei   gewöhnlicher  Temperatur,  wie 


Wir  haben  also  hier  dasselbe  VeriiidTniss,  wie  in  Bem^  auf  die  ebenfalls  aus  tieu 
WaiDU/tommgen  sieb  ergeheüdeu  Aftmlatsgrossoa  voa  11,  Fe  und  Zu  ги  Saiier- 
sioll  (\\n]h  IJ,  Arnn  7).  Daher  ist  auch  hier,  wie  hei  H  imd  Fe,  eiae  Verlheiliiog 
des  SuuerstoITs  uater  И  aud  С  zn  erwarten,  wenn  diese  beiden  letzteren  le^egeniibor 
dem  Sauerstoff  im  Uebersdiuss  vorhanden  sind,  während  ein  Ueherschuss  von 
Kohlensioff  das  Wasser  \m(\  ein  Feherschnss  von  Wasserstoff  die  Kohlensäure  zer- 
setzen ißUBs.  Wt^n  nan  aurh  in  diesem  und  iü  anderen  einzelnen  Fällen  solche 
Erscheinunn^en  eine  i^enüi^'eiide  Erklärung  linden,  so  fehlt  es  doch  i^ei  dem  heutigen 
Stande  der  Wissenscli а ft  an  einer  deu  gau/ea  Gegenstand  arafassenden  Theorie. 


J. 
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das  Wasser,  ein  unveränderlicher  Stoff.  Um  so  merkwürdiger  ist 
die  Zersetzung  des  Kohlensäuregases  in  den  Pflanzen,  wobei  der 
gesammte  Sauerstoff  desselben  in  freiem  Zustande  ausgeschieden  wird. 
Der  Mechanismus  dieser  Zersetzung  besteht  darin,  dass  Wärme  und 
Licht,  welche  von  den  Pflanzen  aufgenommen  werden,  die  zur  Spal- 
tung des  Kohlensäuregases  erforderliche  Energie  hergeben.  Wie  aber 
der  Prozess  der  Umwandlung  des  Kohlensäuregases  in  Sauerstoff 
und  die  in  deu  Pflanzen  verbl  ibenden  Kohlenhydrate  (Kap.  Vni) 
vor  sich  geht  und  welche  einzelne  Zwischenreaktionen  zu  diesem  Re- 
sultat fuhren,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  aufgeklärt.  Es  ist  bekannt, 
dass  das  in  vielen  Hinsichten  dem  Kohlensäuregas  CO'  analoge 
Schwefligsäuregas  SO*  bei  der  Einwirkung  von  Licht  (oder  auch 
beim  Glühen)  Schwefel  und  Schwefelsäureanhydrid  (in  Gegemvart 
von  Wasser  —  Schwefelsäure)  gibt;  für  das  Kohlensäuregas  ist  eine 
solche  Zersetzung  nicht  beobachtet  worden,  dasselbe  bildet  keine 
höhere  Oxydationsstufe.  Vielleicht  liegt  übrigens  gerade  hierin 
die  Ursache  der  Ausscheidung  des  Sauerstoffes  bei  dem  uns  beschäf- 
tigenden Prozesse.  Andererseits  ist  bekannt,  dass  in  den  Pflan- 
zen stets  organische  Säuren  enthalten  sind;  diese  Säuren  müssen 
aber,  wie  alle  ihre  Reaktionen  zeigen,  als  Abkömmlinge  der  Koh- 
lensäure betrachtet  werden.  Möglicherweise  wird  die  von  den  Pflan- 
zen absorbirte  Kohlensäure  zunächst  in  organische  Säuren  überge- 
führt, aus  denen  dann  alle  zusammengesetzten  Pflanzenstoffe  ent- 
stehen. Manche  organische  Säuren  kommen  in  den  Pflanzen  in  bedeu- 
tenden Mengen  vor,  so  z.  B.  die  Weinsäure  C*H^O^  in  dem  Trauben- 
saft und  im  Safte  vieler  anderer  sauren  Früchte;  die  Aepfelsäure 
C*H^^  —  in  unreifen  Aepfeln  und  sogar  in  grösserer  Menge  in 
Vogelbeeren;  die  Citronensäure  C^H^O'  —  im  sauren  Saft  der  Citrone, 
in  Stachelbeeren,  Moosbeeren  u  a.;  die  Oxalsäure  C'H^O* — im  Sauer- 
rampfer,  dem  Sauerklee  u.  a.  Diese  Säuren  sind  in  den  Pflanzen  theils 
in  freiem  Zustande,  theils  als  Salze  vorlianden;  so  z.  B.  findet  sich 
die  Weinsäure  in  den  Weintrauben  in  Form  des  Salzes  C*H^KO*, 
das  in  den  Apotheken  unter  dem  Namen  Cremor  tartari  gebraucht 
Avird,  im  unreinen  Zustande  aber  den  Namen  Weinstein  führt.  Im 
Sauerklee  ist  das  sogen.  Kleesalz  C'HKO*,  ein  Kaliumsalz  der 
Oxalsäure  enthalten.  —  Zwischen  dem  Kohlensäuregas  und  diesen 
organischen  Säuren  besteht  ein  unverkennbarer  Zusammenhang:  un- 
ter gewissen  Bedingungen  bilden  sie  alle  Kohlensäuregas  und  können 
wiederum  alle  unter  Mitwirkung  dieses  Gases  aus  Körpern  dargestellt 
werden,  welche  durchaus  keine  sauren  Eigenschaften  besitzen.  Den 
besten  Beweis  ergeben  die  folgenden  Beispiele.  Wird  die  Essigsäure 
C*H*0%  welche  im  gewöhnlichen  Essig  entlialteu  ist,  im  dampfför- 
migen Zustande  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  zerfällt  sie 
in  Kohlensäuregas  und  Methan  =  CO^ И- CH*.  Umgekehrt  lässt  sich 
aber  aus  diesen  Körpern  auch  Avieder  Essigsäure  gewinnen.   Wenn 
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nämliclj  im  Methan  (auf  indirektem  Wege)  ein  Wasserstollatom  durch 
Natrium  ersetzt  wird,  so  entsteht  die  Verbin lung-  CH'Na,  die  nn- 
mittelbar  Kohlen-äure^as  absorbirt  niid  essi)2:saures  Salz  bihlet: 
CH'Na-|-CO'^t:'H'NaO',  Ans  diesem  Salze  lässt  sich  die  Essig- 
säure  auf  dieselbe  Weise  darstellen,  wie  die  Salpetersäure  ans  Sal- 
peter. Die  p]ssi<4:sänre  zerfällt  also  in  Snmjil'iras  und  Kohlensäure  j:as 
und  kauii  ans  diesen  Gasen  wieder  dar^-estellt  werden.  Der  Wasser- 
stoff des  Sumpfgases  besitzt  durchaus  nicht  die  Eigenschaft  des 
Wasserstüffs  der  Säuren,  durch  Metalle  erset/t  zu  werden,  denu 
das  Gas  selbst  zeigt  in  keiner  Weise  den  Charakter  einer  Säure; 
WTun  es  aber  mit  den  Elementen  des  Kohleusänregases  in\4'rbindung 
tritt,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  Säure.  Ebenso  zeigt  sich  bei  allen 
andern  organischen  Säuren,  dass  sie  ihren  Säurecharakter  den  Elemen- 
ten des  Kohlensäuregases  verdanken»  Es  gibt  daher  keine  einzige  or- 
ganische Säure,  deren  Mnk^el  iveniirer  Sauerstntf  enthielte,  als  die 
Molekel  des  Kohlensänregases;  аУе  entlmlten  iiiiudestens  zwei  Atome 
Sauerstoff.  Uiu  den  Zusammenhang  zwischen  iler  Kohlensäure  H'CO^ 
und  den  verscldedenen  (organischen  Säuren  mni  die  Ursache  des 
sauren  Charakters  dieser  letzteren  zu  erkennen,  ist  es  am  einfach- 
sten, auf  das  SubstitiitifUisgesetz  znriickzugreifen,  welches  uns  schon 
das  Yerhältniss  der  Sauerstnffverliindnngen  des  Stickstoffs  zu  seineti 
Wasserstoffvorhindungen  (Kap  VI)  und  aller  K<jhlemvasserstoffe  zum 
Methan  (Kap.  VIII)  aufgeklärt  hat.  —  Wenn  eine  Kuhlenwasser- 
btoffverbindung  А  gegelien  ist,  die  keinen  Säurecharakter  besitzt, 
aber  mit  Kolilenstnff  verbundenen  Wasserstoff  enthält,  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe, so  können  die  Vi'rbindungen  ACO%  A2C0'.  A3C0-4i.s.w\ 
entstehen,  von  denen  die  erste  ein-,  die  zweite  zwei  ,  die  dritte  drei- 
basisch u  s,  w,  sein  wird,  indem  also  jede  Kohlensänremnlekel  einem 
Was^erstoffatom  die  Fälligkeit  verleiht,  dnreh  Metalle  in  derselben 
AVeise  ersetzbar  zu  AverJen,  wie  der  Wasserstoff"  der  Säuren,  Wir 
müssen  daher  in  den  organischen  Säuren  das  Vorhandensein  der  Gruppe 
НГО\  weiclie  Carboxyl  genantit  wird,  anuebmen  Wenn  aber*  wie  wir 
soeben  gesehen,  der  Eintritt  von  CO'  die  Biisicität  der  Säure  ver- 
grössert,  so  bewirkt  der  Austritt  jeder  solchen  Gruppe  eine  Verminde- 
rung der  Basicität.  So  z.  B.  <reben  die  Oxalsäore  СЧГ'О*  mid  die 
Phtalsänre  C'^H'^O*  —beide  zweibasische  Säuren  —unter  Auss<  heidung 
von  CO*  (w^as  direkt  geschieht)  einbasisclu^  Säuren— die  Ameiseu- 
säure  CH  O'  und  die  Benz<»esäure  C^H'^O'.  Die  Natur  di4'  Carbo- 
xylgruppe  wird  auf  Grund  des  Siii^stitutionsgesetzes  sofort  klar. 
Nach  dem  im  Kap.  V  und  VIII  Angeführten  ist  CO^  uirhts  anderes,  als 
CH*,  im  welchem  H'  durch  0' ersetzt  ist.  und  das  Hydrat  der  Kohlen- 
säure IPCOMstCi»  (011)^  uder  Methau,  in  welchen»  2  Wasserstoftatume 
durch  zwei  Hydroxylgrnppeu  und  die  zwei  übrigen  Wasserst(*tiatome 
dnrch  ein  Atom  Sam^rstoff  ersetzt  sind.  Die  Car1»oxylgrnppe  CO(OH) 
oder  HUO^  ist  demnach  der  Tbeil  der  Kohleusäuremolekel.  welcher 
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(OH)  und  folglich  auch  H  äquivalent  ist;  es  ist  der  monovalente 
Eest  der  Kohlensäure,  der  ein  Wasserstoffatom  ersetzen  kann.  Die 
Kohlensäure  selbst  ist  zweibasisch,  ihre  beiden  AVasserstoffe  sind 
durch  Metalle  ersetzbar;  folglich  muss  im  Carboxyl,  welches  eines 
der  Wasserstoffatome  der  Kohlensäure  enthält,  dieser  Wasserstoff 
ebenfalls  durch  Metalle  ersetzt  werden  können.  Wenn  daher  1,2...  n 
Atome  nicht  metallischen  Wasserstoffes  durch  1,2...  n  Carboxylgruppen 
ersetzt  werden,  so  müssen  1,2...  n  basische  Säuren  entstehen.  Die 
organischen  Säuren  sind  demnach  Produkte  der  Substiiution  von 
Wasserstoff  durch  Carboxyl  in  Kohlenwasserstoffen  ^^).    Wird  in 

18)  Dem  C0^,  als  Aahydrid  einer  schwachen  zweibasischen  Säure,  entspricht  die 
Carboxylgruppe,  welche  Wasserstoff  in  Kohlenwasserstoffen  ersetzt  und  dadurch  diesen 
letzteren  den  Charakter  relativ  schwacher  Säuren  verleiht.  Dagegen  ist  SO'  das 
Anhydrid  einer  starken  zweibasischen  Säure  und  die  entsprechende  Sulfoxylgruppe 
.  SO^f OH),  welche  ebenfalls  in  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoff  ersetzt,  gibt  daher 
relativ  energische  Sulfosäiiren.  Dem  Benzol  C^H®  entsprechen  die  Benzoesäure 
C«H*  (COm)  und  die  Benzolsulfosäure  C«H*(S020H).  Wie  die  Substitution  von  H 
durch  Methyl  CH®  einer  Addition  von  CH^  und  die  Substitution  von  H  durch  Car- 
*boxyl  COOH  einer  Addition  von  CO^  gleich  kommt,  so  ist  auch  die  Substitution 
von  H  durch  Sulfoxyl  einer  Addition  von  SO'*  gleich.  In  der  That  kann  die  Ver- 
einigung von  SO'  mit  Kohlenwasserstoffen  direkt  stattfinden,  z.  B:  C*H*-|-SO'  = 
C«H^(SO'H). 

Wir  haben  gesehen  (Kap.  VIII),  dass  die  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffe 
durch  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  die  Melhanreste  CH^  CH-,  CH  und  С 
erklärt  werden  muss,  dass  also  die  Wasserstoffatome  mit  bestimmten  Kohlenstoffatomen 
in  Verbindung  stehen.  Dasselbe  muss  auch  von  den  Gruppen  OH,  CO'H  u.  a.  an- 
genommen werden  Hierbei  ist  es  aber  von  Wichtigkeit,  dass  ein  Kohlenstoffatom 
H*,  H^  H2  oder  mehrere  CH^  Cl  u.  s.  w.  binden  kann,  dagegen  nie  mehr  als  einen 
Hydroxylrest.  Daher  ex{stiren  keine  Alkoliole  von  der  Zusammensetzung  CH*(OH)'' 
oder  C"H*(OH)*. 

Die  Substitution  von  Wassei-stoff  In  Kohlenwasserstoffen  durch  Carboxyl  oder 
Sulfoxyl  führt  zur  Bildung  von  Säuren,  da  die  ursprünglichen  Säuren,  welchen  diese 
Reste  entsprechen,  —  ШСО'  und  H^SO*  —  zweibasisch  sind.  Die  einbasische  Salpe- 
tersäure kann  einen  solchen  Rest  nicht  geben.  Ihr  Rest  N0^  enthält  keinen  Was- 
serstoff und  verleiht  daher  den  Kohlenwasserstoffen,  in  welche  er  5ubstituirend  ein- 
tritt, keinen  Säurecharakter,  obgleich  er  sich  zur  Salpetersäure  XO^(OH)  ebenso 
verhält,  wie  das  Carboxyl  zur  Kohlensäure. 

Aus  den  von  Thomsen  bestimmten  Verbrennungswärraen  der  Säuren  RCO*  (R  — 
ein  Kohlenwasserstoff)  in  Dampfform  und  den  Verbrennungswärmen  der  Kohlen- 
wasserstoffe R  selbst,  ergibt  sich,  dass  die  Bildung  der  Säuren  RCÖ-  aus  R  -f-  CO^ 
immer  von  einer  geringen  Aufnahme  oder  Entwickelung  von  Wärme  begleitet  ist. 
Die  Verbrennungswärraen  (in  grossen  Calorien),  auf  Molekularmengen  bezogen,  sind 
folgende: 

R=  H»  CH*  СШ«  C«H« 

Verbrenuungswärme  von      R  68,4  212  370  777 

»  >     RCO-  69,4  225  387  766 

Dem  Wasserstoff  H-  entspricht  die  Ameisensäure  СПЮ-,  dem  Benzol  C'H*  die 
Benzof'säure  C^H^O*.  Die  für  diese  letzteren  zw^i  Körper  aufgeführten  Verbren- 
nungswärmen beziehen  sich  auf  den  festen  Zusümd  und  sind  von  Stohmann  bestimmt. 
Die  Verbrennungswärme  der  Ameisensäure  beträgt  nach  Stohmann  im  flüssigen  Zu- 
stande 59  Cal.,  in  Danipfform  (54,6  Cal.  Der  letztere  Wertl^i  ist  bedeutend  geringer, 
als  der  von  Thomsen  gefundene. 
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einem  Grenzkohleii Wasserstoff  C*'H'^""^'^  ein  Wasserstoff  durch  Carb- 
(»xyl  ersetzt.  tMi  entsteht  eine  einbasische  ^^^sättig-te  (IVtto)  Säure: 
Qngan-f  i(co'H).  wie  z,  B.  die  Ameisensäure  HCÖ%  die  Essigsäare 
CH'CO'^H,...  die  Steariiisinire  C*^H;''CO'IH  ii.  s,  w.  Bei  zweimali^rer 
Snhstitutioii  durch  Carboxyl  entstellen  zweibasische  Suorenr 
C^H'*  (CO^H)(CO'H),  wie  z  B,  Oxalsänre  (nz::=o).Ma]onsäure  (n=l), 
Bonisteinsäure  (n^^2)  u,  s.  w.  Dem  Benzol  C^^H^  entsprechen;  die 
Benzoesäure  C/'FP(CO'H),  die  Phlalsäure  T'^H^CÜ^H)-  (mit  ihren 
Isomeren)  u.  s.  w.  bis  zur  MellitLsäiire  C'XCO'H)^;  in  allen  diesen 
Säuren  ist  die  Basieität  gleich  der  Anzahl  der  Carboxylgfruppen. 
Wenn  auf  Grund  des  Substitutiousgesetzes  die  Existenz  von  Isome- 
ren und  ihre  Konstitution  sich  hei  den  Kohlenwasserstoffen  erklä- 
ren liess,  so  muss  dies  auch  bei  den  or^-anischen  Säuren  der  Fall 
sein*  Wenn  in  den  Kolilenwasser störten  Wasserstoff  durch  Clilor, 
Hydroxyl  u.  s.  w,  ersetzt  werden  kann,  so  ist  dieselbe  Substitution 
auch  in  den  orpranischen  Säuren  möglich.  Hieraus  ergibt  sich,  dass 
die  Zahl  dieser  Verliindun*i:en  und  ihrer  Umwandlungen  eine  ausser- 
ordentlich grosse  ist.  Die  ausfuhrliche  Behandlung  dieses  liocbst 
imeressanteu  Gegenstandes  gehört  aber  in  die  organische  Chemie. 
Kahlenoxyd,  CO*  Dieses  Gas  bildet  sich  jedesmal,  wenn  die  Ver- 
brennung eines  kohlenstoffhaltijren  Stoltes  in  Ge^^euwart  eines  oros- 
sen  Ueberschusses  von  glühender  Kolile  statttindet;  die  Kohle  wird 
durch  die  Luft  zunächst  zu  Kohlensäure  oxydirt,  aber  das  Kob- 
lensäuregas  gibt  beim  Zusanimentreffen  mit  glübend*^r  Kohle  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  au  letztere  ab  und  bildet  Knhlen- 
oxyd:  C0^  +  f''=2C0.  Daher  kann  man  Kohlenoxyd  erhalten, 
indem  mau  Kohlensäuregas  über  glülir^nde  Kohle  leitet;  das  liber- 
schüssige  Kohlensäuregas  wird  ilurcli  Alkalilaugo  (»ntfrrut^  welche 
nur  das  Kohlensäuregas,  nicht  aber  das  Kohlenoxyd  abs^jrbirt.  Auf 
dieser  Ersrheinuntr  berulit  auch  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  in 
unseren  gewöliulicbeu  Ziunuei^öfeu  gegen  Ende  der  Verbrennungnveun 
alles  Brennmaterial  in  Kohle  umgewandelt  ist  und  die  einströmende 
Luft  über  rine  grosse  Oberfläche  glüheuder  Kohlen  streicht;  mau 
be<}i»acbtet  danu  die  hhuie  Klauime  von  bremituidHui  CO.  Kolileuoxyd 
bildet  sich  auch  hei  der  Jleilerverkohluns:«  in  Kohlenbecken^  tu  denen 
viel  Kohle  aufgeschiclitet  ist. uud  unter  ähulichen  Umstäudeu.  Die- 
selbe Umwandlung  von  Kohlensäure  in  Kohleu<^xyd  findet  häutig  bei 
metallurtrischen  Prozessen  statt,  z.  R.  bei  der  Gewinnung  von  Roh- 
eisen aus  Erzen,  insbesondere  in  hohen,  sogen.  Schaclitöfen  und  Scbmie- 
deherdeu,  wo  die  Luft  von  unten  eintritt  und  eine  hohe  Schicht  von 
Kohle  durchstreichen  muss.  Auf  diese  Weise  erhält  mau  Flammen- 
feuer vermittelst  eines  HeijÄiuaterials.  das  an  und  für  sich  ohne  Flamme 
verbrennt,  wie  Anthracit,  Koks,  Holzkohle,  Auf  dem  nämlichen 
Prinzip  beruht  die  Heizung  mittelst  Generatoren,  d,  1l  Apparaten,  in 
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welcheii  aus  festem  Heizmaterial  —  j,^asf5rmi^es  Kolilenoxyd  gewof 
11(^0  wird,  '^).  Bcd  der  Umwandlung  von  1  Tti,  Kreide  in  Kolilen- 
oxyd  werden  2420  Wärmeeinheiten  entwickelt  beim  Verbrennen 
derselben  Kolde  zu  Kohlensäure g:as  da^e^^en  8080,  Wenn  daher 
КоЫе  zuerst  in  Kolilenoxyd  übergeführt  wird,  so  erhält    man    ein 


19)  In  Geiieratoron  werdea  alle  Arten  von  kohlenstolfliaJtigen  Brennstoffen  Id 
breinbares  Gas  verwandelt,  selbst  solche,  die  m  gewöhnlichen  Oefen  we^en  ihrer 
geringen  Dichte,  ihres  gössen  Gehaltes  an  Wasser  oder  ihrer  nirbt  brennbarea 
Beimengungen  (die  aber  Wärme  absorhiren),  keine  hohen  Temperaturen  ge- 
ben könoem  wie  z.  B,  Coniferenzapfen,  Torf^  minder  wert  hige  SteinkohJensorieo 
ü*  s.  w.  Man  erhält  aus  diesen  BrennstofTen  ein  ebenso  gutes  Gas,  wie  aus  den  besteo 
Kohlen,  da  das  Wasser  l;ei  der  Abkühlung  des  Gases  sich  verflüssigt,  während  die 
Aschenbestandtiieile  im  Generator  zuiiickbl<?iben.  Die  Konstruktion  der  Goneraloren 
wird  durch  Fig.  102  und  103  veranschaulicht  Der  Brennstoff  liegt  auf  dem  Rost  А . 
durch  welchen,  sowie  durch  den  Aschenfall  i/,  die  Luft  eintritt  (entweder  infolge 


yn  f 


А 


Ti^,  102.  4f  11'-гд[..г  —  лора» 
rai  XU  г  G«wftjn<iiiji  von  Koh- 
leElDJt|d  zu  HeiEsweckea.   '/«. 


Fig.  103.  Scb«m«tiscbe  Ans-kül  rrnes 
QpDeratrtrf;  .4— Bom^  dnrcb  H'f>lchrn  Luft 
eJDlrm,  ДС— VfUTlclUOiip  tum  Einscbüt» 
len  von  nrenniDuliTiAl^  ß  —  brennende 
Knhle^  IT^-Kauat^  durck  welcben  da«  Gene- 
mUirf^s  ia  dk-  Kcuerun^r  EeleUet  wird. 


des  In  der  Esse  des  Ofens,  in  welchem  das  Gas  verbrennu  staittindenden  Za_ 
oder  veruiitlelst  eines  (Jebläsewerks);  die  Menge  derselben  kann  durch  Schieber  g^ 
nau  regulirt  ueiden.  Die  Oeffnung  A'  dient  zum  Uemigen  des  liostes.  Die  I-ufl 
gelangt  (IfJich  den  Kost  in  den  Schacht  KFEG,  der  sich  von  F  an  nach  unten 
Zu  erweitert,  so  diuss  das  Ikennmaierial  Jiier  bedeutend  lockerer  liegt  als  in  den 
oberen  Theilcn  des  Schachtes,  und  die  Gase  aus  den  unlereu  Theilen  durch  das 
Rrihr  M  in  der  durch  einen  Pfeil  angeget>enen  Richtung  leicht  vveggefültri  wer- 
den können-  Der  Austritt  der  Gase  wird  durch  den  Schielier  V  regulirt;  die 
Oeffnnngen  а  und  m  dienen  dazu,  deu  Brennstoff  von  Zeit  zu  Zeit  durch- 
zurühren: durch  ÜÜ  wird  der  Stand  des  Brennstoffs  l>eobacbtet.  Um  frischen 
Brennstoff  zuzuschütten,  woljei  kein  Gas  eutvveicuen  darf,  bringt  man  denselben 
zunärhst  in  den  vom  Schieber  T  veiTichlossenen  Kaum  R,  setzt  den  Deckel  S  auf  und 
(»ffnet  dann  T,  wobei  der  Brennstoff  in  den  Schacht  fällt.  Gegenwärtig  beuntzi  шаа 
meist  Generatoren  von  der  in  Fig.  103  scheniutisch  dargestellten  Konstruktion* 
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Gas,  «las  beim  Verbreimen  auf  ein  Theil  darin  entlialtonf^r  Kolile 
56ßO  Wärmeeinlieiten  liefert.  Eine  solche  UmwandliiDg^  von  u^sttMu 
Hei/jiiaterial  in  Kohlenuxyd  oder  Generatorgas,  das  ein  Gemenge 
von  CO  (etwa  V^  dem  Volum  mich)  und  Stiekstntf  ('7,ч  VoL)  darstellt, 
bietet  in  vielen  Hinsichten  liedentende  Vortheile,  Diese  bestehen  na- 
mentlich darin,  da^s  gasförmiges  Heizmaterial  leich'  vollständig 
verbrannt  werden  kann,  ohne  Ueberschnss  an  Luft,  welcher  die 
Temperatur  erniedrigen  ^^)  würde,  während  eine  vollständige 
Verbrenmrng  von  festem  Heizmaterial  ohne  diesen  Lnftliberschnss 
nicht  erreichbar  ist.  Gase,  wie  CO,  welche  sieh  innig  mit  der  Lnft 
vermischen»  verbrennen  ohne  einen  Ueberschnss  an  letzterer*  Wenn 
diese  Luft  ausserdem  vorgewärmt  wird  unter  Benutzung  der  Wärme, 
welche  sonst  im  Rauche  verloren  geht  "Ч,  so  binnen  mit  Hilfe  von 
Generatorgas  sehr  hohe  Temperaturen  (etwa  1800")  erreicht  werden, 
bei  welchen  Platin  geschmolzen  werden  kann  ^^).  ^Solche  Regerm- 
rativöfen  werden  bei  technischen  Prozessen,  welche  holie  Hitzegrade 


90)  Ein  Luflüberschuss  ennedrigt  die  Temperatur,  indem  die  Luft  selbst  erwärmt 
wird  (wie  in  Kap.  III  erklürt).  lo  gewölin liehen  Heiztiolatjen  übertrifft  die  zujre- 
führte  Luftmenge  die  zu  Vorbrennung  erforderUche  пш  ihis  3  ijis  4  fache.  In  den 
besten  Feueruagea  (mit  Rost,  regulirtern  Lurizotritt  uod  entsj>rcchendem  Zuge  des 
Scboni Steins)  moss  deimoch  doppelt  so  viel  Luft  zugeführt  werden,  als  die  Yer- 
brenouniü  erfordert— im  andern  1%а11е  entliält  der  Rauch  viel  Kolilenoxfd. 

21)  Weun  bei  einem  t  e  eh  ni  sc  heu  Prozess  eine  Temperatur  von  iiYKf  unthig  ist, 
so  verlässt  der  Ranch  den  Herd  mit  dieser  oder  einer  höheren  Temperatur  und  eine 
grosse  Wiirraemi'nge  geht  verloren.  Um  den  Luftzug  zu  bewirken  genügt  es  im 
Ilauchfang  eine  Temperatur  топ  100 — l¥f  zn  haben,  die  übrige  Wärme  des  Rau- 
ches kann  also  utilistrt  werden»  Dies  geschieht,  indem  man  mittelst  der  Rauchgase 
Dampfkessel  oder  andere  Apparate  erhitzt.  Das  Vorwärmen  der  Luft  bildet  aber  die 
beste  Methode  zur  rtilisation  der  Hauchwärme,  denn  es  ermöglicht,  eine  höhere 
Temperautr,  schnellere  Erhitzung  und  Ersparniss  an  Brennstoff  zn  erreichen* 

22)  Die  Regenerativ ofen  wurden  von  den  Gebr.  Siemens  in  den  60 -er  Jahren  in 
die  verschiedensten  technischen  Prozesse  eingeführt  und  bilden  den  wichtigsten  Fort- 
schritt der  Heiztechnik,  besonderiü  da.  wo  es  sich  um  Erhaltung  hoher  Temperaturen 
handelt.  Das  Priuzip  besteht  in  folgendem:  die  aus  dem  Öfen  austreteuden  Verbreu- 
flüngsprodnkte  werden  in  eine  mit  Ziegelsteinen  gefiiille  Kammer  (l)  geleitel,  geben 
ihre  Wanne  den  Ziegelsteinen  ab  und  entweichen  in  den  Schornstein.  Nachdem 
die  Ziegelsteine  erhilzl  sind,  werden  die  Raucbgiise  in  eine  zweite  ebensolche  Kam- 
mer (П)  geleitet^  während  durch  I  die  zur  Vei  brennung  von  üeneratorgaseu  uothige 
Luft  geleitet  und  hier  erhiizi  wird.  Kadidem  die  Ziegelsteine  in  I  ihre  Wärme  abge- 
geben haben,  leitet  mm  die  Lnft  dun  h  II  und  die  Rauchgase  durch  I  n,  s.  w. 
Auf  demselben  Prinzip  beruhen  die  Regenerativgasbrenner:  die  Veibrennungspro- 
dukte  erhitzen  die  zustromende  Luft»  die  Temperatur  wird  hohr^i,  die  Flamme 
leuchtender  und  es  kann  also  kl  geringerem  «iasverbrauck  dieselbe  Leuchtkraft 
erzielt  werden*  Vollkommenes  ist  mit  diesen  Konstruktionen  natürlich  noch  nicht 
erreicht,  es  sind  im  Gegentlieil  weitere  Verbesserungen  zu  erwarten.  Da  aber  bei 
bestimmten  hohen  Temperaturen  Vereinigungsreaklionen  nicht  raebr  stattfinden 
können,  so  wird  die  hcichste  Temperatur,  die  zu  erreichen  ist,  durch  den  Eintritt 
entgegengesetzter  Reaktionen,  d.  h.  durch  die  Dissoziation  bestimmt.  Hier,  wie  in 
so  vielen  auderu  Fragen,  muss  die  weitere  Erforschung  des  Gegenstandes  direkten 
Nutxen  der  Praxis  bringen. 
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erfordern  (z*  B.  in  iler  Glasindustrie,  beim  Giesseii  von  Stcilil  iL  s.  w,). 
aiijirfwamlt;  sie  sind  aber  aueli  darliireluvoii  grosstera  NutzeiL  dass 
sie  eine  bedeutende  Ersparniss  an  Brennstoff  '^)  bewirken,  da  die 
Wärmeabgabe  an  /л\  erhitzende  Geigenstunde  bei  sonst  gloicheu  Be- 
din^tnng'en  durch  den  Teniperaturnnterschied  bestimmt  wird* 

Die  Umлvandlung  von  CO^  in  Kohlenoxyd  durch  Kolile  (C-|-CO^= 
CO  -|-  CO)  gebort  zu  den  umkehrbaren  Reaktionen,  denn  bei  hohen 
Temperaturen  wird  das  Koblenoxj'd  in  Kohle  und  Kohlensäuregas 
zersetzt,  wie  H.  Sainte-Claire  Devüle  unter  gleichzeitiger  Anwen- 
dung «eines  kalten  und  heisson  Robrs»  nacbgewiesen  hat.  Er 
leitete  nämlich  Kohlenoxyd  durch  ein  in  einem  Ofen  erhitztes  Bohr 
in  demselben  befand  sieb  ein  enges  versilbert«'s  Kupferrohr,  durch 
welches  ein  Strom  kalten  Wassers  floss;  die  Kohle,  welche  bei  der 
Zersetzung  des  Kohlenoxyds  im  erhitzten  äusseren  Rohre  entstand^ 
setzte  sieb  an  den  A\*anduniren  des  kalten  inneren  Rohres  in  Form 
von  Russ  ab  und  konnte  infolge  dessen  W4'der  mit  dem  Sauerstoff, 
noch  mit  dem  Kohlensäuregas,  die  gleicbzeitig  mit  ihm  entstanden^ 
wieder  in  Reaktion  treten  '*).  Eine  Reihe  elektrischer  Funken  zer- 


23)  Auf  deu  erst»>n  Blick  scheuit  <ps  frrationell  zu  sein  fast  */j  der  Wärme, 
wpb'be  ein  Heizmaterial  lielern  kann,  verloren  geben  zu  lassen,  indem  шап  das- 
selbe in  Gas  umwandelt.  In  Wirklichkeit  ist  diese  Umwandlung' jedoch  von  grossiem 
Nutzen,  besonders,  wenu  es  gilt,  hohe  Temperaturen  m  ei zielen  Dies  »rehl  scboQ 
daraus  hervor,  dass  mit  sauersiolTteidiem  (z.  D-  Holz)  oder  feuchtem  Brennmaterial 
selbst  bei  vollkommenster  Konslrnktir^n  der  FeuernuK  die  zum  Schmolzen  von  Glas 
oder  Stahl  erforderliche  Temperatur  nicht  erreicht  werden  kann,  während  im  Geoe- 
rator  damit  ebendasselbe  ttos  gewonnen  wird,  wie  mit  dem  kohlenstoflieichsten  nnil 
trockensten  Material.  Nur  die  Wurme  kann  utilisin  werden,  die  gew isser maassen 
konzentrirt,  also  ein  V^erbrennungsproduki  von  hober  Temperatur  ist:  bei  niedriger 
Temperatur  pehen  selbst  grosse  Wärmemengen  meist  nutzlos  verloren*  AusXiihrlb 
ober  können  wir  auf  diese  Fragen  nicht  oingelion:  sie  gehören  in  spezielle  technische 
Werke.  In  den  folgenden  Anmerkungen  führen  wir  jedodi  einige  in  dieser  Be- 
zielMJUg  wichtige  Zahlen  an. 

24)  Das  erstJ.'  Produkt  der  Verbrennnng  von  Kohle  ist  immer  CO*  und  nidrt 
CO.  Wenn  die  Kohleoscbieht  nicht  bfich  ist  (niedriger  als  ein  Dccimeier,  bei  dichter 
Lage  der  Kohlen)  entsteht  gar  kein  K»»bIenoxyd.  Dasselbe  bildet  sich  sogar  bei  hoher 
Kohlenschichl  nicht»  wenn  die  Temperatur  nicht  5СЮ°  iiltersieigt  und  iler  Luft-  oder 
Sauerstoflstrom  langsam  ist.  Durch  einen  schnellen  Luftstrom  gk^rath  die  Kohle  in 
lel>ba[teres  Brennen,  die  Temperatur  steigt  und  es  tritt  dann  Kohlenuxyd  auf  (Lang 
188b).  Naumann  und  Pi^lor  haben  bestimmt,  dass  die  Beaktion  zwischen  CO'  und 
С  l«i  ungefähr  o.W  beginnt»  die  zwischen  ИЧ)  unrl  С  bei  etwa  5ГСЛ  Bei  dieser  letzleren 
Tem[>eratur  bildet  sich  auch  Kohlensäuregas,  Kohlenoxyd  dagegen  nur  bei  höherer 
Temperatur  (Lang)  infolge  der  Reakt  ioneu:  С  -bC0==2Cü  und  СОЧ-Н*гггСО  +  ШО. 
Ilaibkf  (1881)  hat  nachgewleseo,  dass  die  Bildung  von  CO  aus  CO*-t-C  bei  keiner  Tempe- 
ratur zu  Ende  gebt  und  immer  ein  Theil  von  CO^  unzersetzt  bleibt;  nach  den  Bestim- 
mungen von  Lang  bleiben  bei  einer  Temperatur  von  etwa  ]fiO(f  nicht  weniger  als 
3  pCt.  CO'  nnzersetzt,  selbst  wenn  die  Einwirkung  stundenlang  andauert  Die 
endothermischen  Reaktionen:  C  +  21P0  =  CÜ2+2K^  und  CO -f  IPU  i=  CO' Ч-Н» 
gehen  ebenfalls  nicht  zu  Ende.  Dies  wird  erklärlich,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  erstens, 
dass  alle  angeführten  Reaktionen  umkehrbar  siml,  also  nur  bis  zu  einer 
bestimmten  Grenze  gehen,  zweitens,   dass  bei  ТШ^  der  :iauersiofr  anfängt  sich  out 
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setzt  ebeDlalls  das  Kohleiioxyd  zu  C*P  im«l  С  ппЛ  die  Zersetzun? 
kann  bis  zu  Eudo  gehen,  weuu  <lie  entstelieude  Kohleusäiire  durch 
ein  Alkali  euttrrnt  wird  (Deville). 

Ebenso  wi(*  CO^  wirkt  l>ei  h«>ber  Temiieiatur  auch  Wasser- 
dampt,  der  iü  vielen  Hinsichten  mit  der  Kuhleusäure  ähulicli  ist,  auf 
Kohle  ein:  С  +  H'O  ^  H'  +  00. 

2  Vol.  CO'^  ;^eben  mit  Kolile  4  Vol.  eines  Gemeng-es  von  H^  und 
CO.  Dieses  brennbare  Gasgemisch  heisst  Wassergas  ^^).  Der  Wasser- 
damptinnss  hierzu  stark  Überhitzt  seiu,  da  sonst  Abkühlung  der  Kohle 
eintritt.  Bei  der  Einwirkung  auf  glühende  Kohle  f^ibt  derselbe  erst 
bei  sehr  holien  Temperaturen  (bei  denen  CO^  dissoziirt)  grössere 
Mengen  CO;  er  fängt  aber  schon  bei  500"  au  mit  der  Kohle  zu  reagiren. 
und  zwar  unter  Bildung  von  Kohlensaure:  C-1-2H/'0  =  C(V^+ 2H". 
Da  ferner  anch  das  bei  der  Heaktinu  entstehende  CO  unt^r  Bildung 
von  CO^  zersetzt  wird^  so  bildet  das  Wassergas  ein  Gemisch  von 
И  liud  1^0,  in  welchem  Wasserstoff  vorwaltet,  und  sti'ts  eine  "ge- 
wisse Menge  CO*  (gewöhnlich  über  3  pCt.)  enthalten  ist,  die  um 
so  grösser  ist  je  niedriger  die  Beaktionstemperatur  war  ^*^). 


H  und  mil  С  zu  verbinden,  und  dil Ileus,  dass  die  Aaraogsiemperaturen  der  Dissozia- 
tion voo  Il^O,  CO*  iiüd  CU  nahe  bei  einander  zwischen  500"^  und  1200^  liegeu. 
Bei  H'U  und  CO  Ы  diese  Anfangst«mperatur  unbekannt,  1ю1  CU-  muss  sie  nach 
den  vorliegenden  Daten  (Le  Chalelier  1Ö88)  zu  иш°  iingeuommeo  werden.  In  der 
Nahe  von  W^Xf  wird  bei  geringem  Diock,  etwa 0,001  Atniosphare, die  Hälfte  von  CO* 
zersetzt;  bei  ijewuhriliciieni  Driirk  dagegen  zersetzen  sirb  nicht  uber5pCt.  Der  Einßiiss 
des  E>rucke8  ist  daraus  zn  erklären,  dass  der  ZerCall  von  CO-  in  CO^-Ü  unter  Volutil- 
znniibme  statUindei  (wie  die  L>issoztation  von  X-OS  s.  Kap.  VI,  Апш,  46.).  Da  in 
tJeteUj  Lampen  unrl  sngur  bei  Explosionen  di^  Teniperaltir  2000°— 2.50('P  nicht  über- 
steigt, sa  kann  trotz  des  geringen  l*arlialdruckei  des  Kuhlerisäuregases,  seine  Disso- 
ziation nicht  bedeutend  sein:  sie  beträgt  wahrscheinlicb  nicht  mehr  als  5  pCt. 

25)  Kobleuoxydgas  (38  g.  Molekuhirge wicht  oder  2  Voh)  entwickelt  bei 
der  Verbrennung  (zu  CO')  ii8  Cal.  (Thomsen  67960  cal.),  Wasserstofl  H* 
(18  g.  oder  2  Vol.),  bei  der  Verbrennung  zu  ftüsai^em  Wasser  6Ö  Cal.  (Thomsen 
вмЗСЮсаК).  bei  der  Bildung  von  Wai^serdampf  dagegen  58  Cal.  Kohle  gibt  bei 
der  Verbrennung  zu  ÜÜ=  (41  g.  oder  2  Vol.)  У7  Cal,  Hieraus  ergibt  sich:  I)  dass 
die  Oxydation  voo  fester  Kohle  zu  CU  29  Cal.  entwickelt;  2)  dass  die  Reaktion 
C;  +  C0''  =  2C0  39  Cal  absorbirt  S)  düss  die  Reaktion  С  +  H*0  =  H= -^  CO 
ebenfalls  Wärme  aijsorbirt,  und  zwar,  wenn  das  Wai?.ser  iu  Dampfform  angewaodl 
wird,  2Я  CaL  und  wenn  man  von  tliissigem  Wasser  ausgebt,  40  Cal.  (fasi  ebenso 
Yiel  wie  С  \-^l)')\  4)  dass  die  Reaktion  C4-2H^0  =C0M' 2IP  19  Cal.  absorhirt 
(Wasser  in  Daoiptlbrm);  .5)  dass  die  Reaktion  CO -fH^O=CU»^H^  10  CaL  eni- 
wickeit  (Wasser  in  DampirornO. 

Folglich  eot wickeln  2  VoK  CO  oder  11^  beim  Verbrennen  zu  CU'  oder  H*0 
fast  gltJtcbe  Wfinnemengea,  elienso  wie  die  Reaklioaen  С  +  H-U  ^  CO  -|-  H^  und 
C4-C0'  =  Cü-f  Co. 

26)  Wttüi^^rfffts,  das  l>ei  Weissgiiihhitze  dargestellt  wurde,enthült  anniUiernd  -ЭДрСи 
l{\  40  pCt,  CO,  5  pCt.  Cu=ä  der  Rest  ist  Siickstoff  aus  der  Kohle  and  der  Luft.  Im 
Vergleich  zum  Oeoeratorgas,  das  viel  Slicksloit  enthält,  ist  es  also  au  brennbaren  Be- 
slandtbeilen  bedeutend  reicher  und  kann  daher  zur  ErreichnDg  höherer  Temperatur 
angewandt    und  vollständiger  ausgenötzt  werden.    Könnte  man  CO*  ebenso  leicht 
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Metalle,  wie  Fe  oder  Zu.  welche  in  iler  Glühhitze  Wasser  za 
H  rediizireii,  zersetzen  auch  CO^  zu  CO,  so  dass  die  beiden  gewöhn- 
lichen Produkte  der  vollstäudigen  Verhrenimng — H^O  und  CO* — in 
ihren  Reaktionen  gmsse  Aehnliehkeit  besitzen;  dem  entsprechend 
besteht  ein  Parallelisniüs  zwischen  H^  und  CO.  Die  Oxyde  der 
genannten  Metalle  geben  bei  der  Reduktion  dnrch  Kohle  el»enlalk 
CO-  Sü  z,  B.  erhielt    Priestley    dieses    Gas,    indem    er    Kohle  mit 


in  reinem  Zustande  erhalten^  wie  IPü.  so  wäre  2wischeD  den  beiden  Fällen  kein 
Unterscbied  vorliandf-n.  In  Bezug  auf  die  Uiilisaümi  der  ans  Kohle  erhältHcheD  Wärme 
besteht  kein  Untcrscbied,  da  CU  fast  dieselbe  Wilnnemen^e  entwickelt,  wie  Ы*  und 
soffar  mehr,  wenn  die  Terapc^ratnr  der  Veibreiintmgsprodukte  hoher  als  100^  ist 
und  ilas  Wasser  dampffnimig  bleibt  (Amn.  251,  Wassergas  besitzt  vordem  Genera- 
torgase den  Vorzug,  dass  es  gewissermaasijcu  als  konzenlrirteres  BrennmatertÄl 
erscheint.  In  den  Fällen  also,  wo  besonders  hohe  Temperatnren  nothig  sind  (г.  ß, 
zur  Beleuchtung  mittelst  gliihendeo  Kalks  oder  Magnesia,  zum  Schmelzen  von  Stahl 
u.  s.  w.)  oder  das  Gas  auf  bedeutende  Entfernungen  geleitel  w^erden  muss,  ist  das 
Wasseigas  vorilieilbafter.  Wenn  aber  keine  besonders  hohe  Temperatur  erreicht 
werden  mnss  (wie  bei  gewöhnlichen  Feuerungen  und  den  meisten  tedmischen  Pro- 
zessen) uml  das  Gas  an  Ort  und  Stelle  verbrannt  wird,  zieht  man  das  Generatorgas 
vor,  da  es  leichter  darzustellen  ist  und  hierzu  nicht  so  hohe  Temperaturen,  wie  das 
Wassergas,  erfordert,  bei  denen  die  Apparate  stark  angegriffen  werden. 

Wussergas  bereitet  man  (nach  einer  grossen  Anzahl  verschiedener  Systeme,  voo 
denen  das  von  T-  Lowe,  Norristown,  Pennsyh  anien  Ш75,  das  gebräuchlichste  ist)  io 
cylinderförmigen  Generatoren,  in  welche  man  (durch  Entweicliende  Rauchgase)  er- 
hitzte Luft  leitet,  nm  die  ivohie  weissglühend  zu  machen.  Durch  die  CO  enthalten- 
den Verbrennungsprodukte  wird  der  Wasserdampf  überhitzt  und  dtinn  auf  die 
weissglüheode  Kohle  geleitet.  Hierbei  entsteht  Wassergas— ein  Gemenge  von  Was- 
serstofl  und  Kohlenoxyd.  Die  praktische  Aufgabe  besteht  darin,  die  gesammte  Wärnieii 
welche  von  der  Kohle  entwickelt  wird  und  im  entstehenden  glühenden  Gase  enthal- 
ten ist,  zur  Y erwärm ung  der  Luft  und  zur  Erzeugung  und  Ueberhitzung  von  Waa- 
serdüDipf  zu  utilisiren. 

Das  Wassergas  wird  oft  als  der  Brennstoff  der  Zukunft  bezeichnet  In  der 
Thal  ist  es  zu  den  verschiedensten  Zwecken  verwendbar,  in  Haushaltungen,  wie  hl 
Fabriken,  zur  Speisung  von  Gasmotoren  (S.  J95|  und  zur  Beleuchtung.  Soll 
Wassergas  zur  Beleuchtung  dienen  so  wird  entweder  in  seiner  nicht  leuchtenden 
Flamme  Platin,  Kalk,  Ma^esia,  Zirkouiumoxyd,  überhaupt  ein  feuerbeständiger  Kör* 
per  zum  Glühen  gebracht  (wie  im  Drummondschen  Licht,  Kap.  III),  oder  es  wird  car- 
burirtj  indem  man  es  mit  Dämpfen  flüchtiger  Kohlensloffverbindungen  mengt 
(meist  Kaphtabenzin,  Naphtalin,  oder  auch  einfach  Naphtagas);  diese  Dämpfe  oder 
Gase  verleiben  der  an  sich  blassen  Flamme  des  Kohlenoxyds  und  ^Vasseгsto(!s  eine 
bedeutende  Leuchtkraft. 

Da  das  Wassergas,  das  so  werthvoJle  Eigenschaften  besitzt,  in  Centralanstal* 
ten  bereitet  und  durch  liöhrenleitungen  den  Konsumenten  zugeführt  werden  kann, 
da  es  sich  ferner  aus  allen  Arten  von  Brennstoffen  darstelb?u  lässt  und  ausserdem  billi- 
ger, als  gewöhnliches  Leuchtgas,  sein  muss,  so  ist  in  der  That  zu  erwarten,  dass  es  mit 
der  Zeit  (nachdem  die  Praxis  bequeme  und  ökonomische  Methoden  zur  Herstellnug 
dieses  Gases  ausgearbeitet  haben  wird)  nicht  nur  das  Leuchtgas  verdrängen,  son- 
dern auch  an  die  Stelle  der  heute  gebräuchlichen,  in  vielen  Hinsichten  so  anbeque- 
men Arten  von  Heizmaterialien  treten  wird.  Gegenwärtig  findet  das  Wassergas 
hauptsächlich  zu  Beleuchtungszwecken  und  in  Gasmotoren,  als  Ersatz  von  gewöhn- 
lichem Leuchtgase,  Anwendung. 
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Zinkoxyd  glühte.  Wahrsclieinlich  eütstelit  hier   zunächst   CO^,    das 
aber  voll  С  zu  CO  reduzirt  wird* 

Wie  die  freie  Kohlensaiiro,  so  kann  aiicli  die  in  Verbindungen 
enthaltene  in  Kohleuoxyd  umgewandelt  werden.  Wenn  MgCO^  oder 
BaCO^  mit  Koide  oder  Zn  oder  Fe  geglüht  wird,  so  entsteht  Kohlen- 
ох\ч1:  man  kann  z.  B.  dieses  Gas  erhalten,  indem  man  ein  inniges 
Gemenge  von  U  Th,  Kreide  und  1  Th,  Kohle  in  einer  Thonretorte  glüht. 

Viele  kolilenstofflialtige  Substanzen  ^^)  namentlieli  organische 
Säuren  oder  Carbosylsäuren,  geben  beim  Glühen  oder  bei  der  Ein- 
wirkung anderer  Stoffe  Kohlenoxyd.  —  Die  eintachste  Terbiuduog 
dieser  Gruppe— die  Ameisensäure  СНЮ^ — wird  schon  beim  Erhit- 
zen auf  nur  2(Xf  zu  Kolilenoxyd  und  Wasser  zersetzt:  CH4)^=^ 
CO +  11^0,  Man  erhitzt  die  Ameisensäure  im  Gemenge  mit  Glyce- 
rin,  weil  sie  allein  sich  bei  einer  Temperatur  verflüchtigt,  die 
bedeutend  niedriger  liegt,  als  der  Anfang  der  Zersetzung.  Amei- 
sensaure Salze  (Formiate)  geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsänre 
Koldenoxyd,  Gewöhnlich  wird  aber  das  Kohlenoxyd  im  Laborato- 
rium nicht  aus  Ameisensäure,  sondern  aus  (Oxalsäure  С^НЮ*  dar- 
gestellt, um  so  mehr,  als  erstere  selbst  ans  der  Oxalsäure  gewonnen 
wird.  Diese  letztere  Säure  erhält  mau  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Stärke,  Zucker  u.  ähnl,  Kr»rper;  sie  findet  sieh  ziemlich 
verbreitet  in  der  Natur  und  wird  anch  in  der  Technik  augewandt. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Oxalsäure  mit  Leichtigkeit:  ihr« 
Krystallc  verlieren  zunächst  iiir  Krystallisationswasser,  dann  subli- 
miren  sie  theilweise  unzersetzt»  erleiden  aber  zum  grössteii  Theile 
eine  Zersetzung  in  Wasser,  Kohlenoxyd  und  K(ihlensänregas:C4r^*:^ 
H^O-j-CO^  +  CO  '-''*).  Man  setzt  der  (Oxalsäure  gewuhnlich  konzen- 
trirte  Schwefelsäure  zu,  die  wasserentziehend  wirkt  und  tladurch 
die  Zersetzung  bescbleunigt»  Das  entweichende  Gemenge  von  Koli- 
lenoxyd und  Koldensänregas  wird  über  Aetzalkalt  (in  Stücken  und  in 
Lösung)  geleitet,  w^bei  die  Kohlensäure  absorbirt  wird  und  mir  Koh- 
lenoxyd zurückbleibt.  Im  Gemisch  mit  Glycerin  erleidet  die  Oxal- 
säure beim  Erhitzen  zuerst  auf  lOtf  und  dann  aid"  14<Г  dieselbe 
Zersetzung. 


27)  Das  gelbe  Blutlaugensalz  —  K*FeC«N«  gibt  Шш  Erhitzen  mit  10  Theilen 
kouzentriner  Schwefelsäure  eine  bedeutende  Menge  sehr  reinen»  von  Kohlensäuregas 
freien,  Kohlenoxyds. 

28)  Die  Zersetzung  der  iVuieisen säure  und  Oxalsäure  nnter  Bildung  von  Kohlenoxyd 
wird  durch  die  Annahme  der  Carboxylgruppe  leicht  erklärlich:  die  Formel  der  Amel- 
»ensäareist  H(CtHH)j  die  der  Oxalsäure  (HCO^)',  wir  haben  hier  also  И',  in  vvelfhcm 
fli  dem  einen  lalle  am  Wasserstoffatom  dnrch  Carljoxyl  ersetzt  Ist,  wühiend  in  deui 
andern  an  Stelle  dor  beiden  Wasse tröffe  zwei  Hydioxyle  getreten  sind.  Die  ge- 
namiteu  Säuren  können  auch  als  H^  +  CÜ*  und  И^  +  2С0'  betrachtet  werden.  Wir 
haben  aber  itresehen»  dass  11^  mit  CO*  unter  Bildung  von  CO  und  И-0  reagirt.  Aus 
demselben  ti runde  gibt  auch  die  Oxalsäure  unter  Austritt  von  CO^  Ametsensiiuie 
und  letztere  kann,  wie  wir  weiter  sehen  werden,  aus  Cü-f  НЮ  entstehen. 
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In  seineu  physikalischen  Eigensctiaften  liesitzt  das  Kohlenoxyd  Aeliii- 
liehkeit  mit  dem  Stickstoff,  was  durcli  das  gleiche  Molekulargewicht 
beider  Gase  sich  erklärt.  Wie  der  Stickstoff, so  ist  anch  CO  färb-  und  ge- 
ruchlos; es  besitzt  eine  niedritre  absolute  Siedetemperatur  ( — •  140^, 
Stickstoffe  14(Г),  erstarrt  bei— 2ГЮ"  (Stickstoff  bei  202^'),  siedet 
bei  —  190^  (Stickstoff  bei— 203**)  und  ist  in  Wasser  ebenso  wenig- 
löslich  (S.  89).  wie  der  Stickstoff.  In  den  chemischen  Eigenschaften  der 
beiden  Gase  besteht  dagegen  ei^i  tieiVehender  Unterschied,  In 
dieser  Hinsicht  lässt  sich  vielmelir  eine  Analogie  zwischen  CO  und  H* 
bemerken.  Das  Koldenoxyd  brennt  mit  blauer  Flimme*  wobei  2  Vol. 
CO— 2  Vol.  CO"^  geben,  ebenso  wie  2  Vol.  H'^— 2  VoK  H'O;  mit  Saußr- 
Stoff  im  Eudiometer  explodirt  das  Kohlenoxyd  ^^),  wie  der  Wasser- 
stoff. —  Eingeathmet.  wirkt  das  Kohlenoxyd  als  starkes  Gift,  indem 
es  vom  lilute  absorbirt  wird  ^'■)\  hierdurch  erklärt  sich  die  schäiUiclie 
Wirkimg  des  Dunstes,  Avelcher  bei  imvollstäo<Jiger  Verbrennung  von 
Kohle  und  anderen  kohlenstofflialtigeu  Heizmaterialien  auftritt. 

lulolge  seiner  Fähigkeit  sicli  mit  Sauerstoff  zu  verbinden  ist  das 
Kohlen<»xyd  ein  starkes  Reduktionsmittel;  es  entzieht  vielen  Stoffen 
in  der  Gliihliitze  ihren  Sauerstoff  und  verbindet  sich  mit  demselben 
zu  Kcddensiiuregas.  Selbstverstaudlich  werden  nur  solche  Oxyde 
vom  Kohleui)xyd  (wie  vom  Wasserstoff,  Kap.  II)  reduzirt,  welche 
ihren  Sauerstoff"  relativ  leicht  abgelten,  so  z.  B.  Kupferoxyd,  wah^ 
rend  beständige  Oxyde,  wie  das  des  Magnesiums  und  das  des  Kaliums, 
nicht  reduzirt  werden.  Metallisches  Eisen  reduzirt  Kohlensäuregas 
zu  Kohlenoxyd,  wie  es  auch  Wasserstoff  aus  Wasser  frei  macht; 
umgekehrt  wird  es  aus  seinen  Oxyden  wieder  durch  Kohlenoxyd  re- 
duzirt. Metallisches  Kupfer  dagegen  zersetzt  weder  Wasser, 
noch  Kohlensäuregas.  Ein  auf  3tW°  erhitzter  Platindraht  (und 
Platinschwamm  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ruft  in  einem 


29)  Von  loteresse  Ist  der  Umstand,  dass  уоИкошшеа  irockoes  Knbleiioxyd  mtt 
SaaerstofT,  nach  den  Beobaclitungea  vod  Dixon,  diuch  FaTik*?D  von  geringer  lotea* 
sitäl  nicht  zur  ExploäioQ  gebracht  wird,  wälireod  in  Gegenwart  einer  noch  so  ge- 
ringen Fe uclitigkeits menge  F.xplosion  erfolgt.  L.  Meyer  Iiat  übrigens  narbgewiesen, 
dass  Funken  von  grosser  Intensität  ацсЬ  bei  Abwesenbeii  von  Feuchtigkeit  Explo- 
sion hervorrufen.  Mir  scheint,  dass  dieses  Verhalten  sieb  dadurch  erklären  könnte, 
dass  H*0  mit  CO  sich  zu  CO^  +  H'  umsetzt,  der  Wasserstoff  mit  Saueretoff  darauf 
IPO'  (Kap.  VII,  Anm.  10}  bildet  und  dieses  letztere  mit  Kohlenoxyd  ССИ -f  H*0 
gibt.  In  diesem  Fall  würde  also  das  Wasser  immer  von  neuem  gebildet  werden  und 
wiederum  in  die  Reaktion  eintreten  können.  .Möglicher weise  liegt  hier  aber  bloss 
eine  Kontaktwirkung  vor. 

30)  Das  Kohlenoxid  wirkl  im  Organismus  sehr  schnell,  da  es  vom  Blute  ebenso 
gebunden  wird»  wie  der  Sauerstoff.  Das  Absorptionsspektrum  des  Blutes  erleidet 
hierbei  eine  so  auffallende  Veränderung,  dass  mau  mit  Hilfe  von  Blut  leicht  Spuren 
von  Kohlenoxyd  in  der  Luft  nachweisen  kann.  —  Xach  Kapustin  kann  Leinöl 
(demnach  aucii  Oelfarben)  beim  Eiutro4:knen  an  der  Luft  (unter  Aul  nähme  vou 
Sauerstoff)  —  Kohlenojtyd  ausscheiden. 
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Gemenge  von  CO+O.  wie  in  H^+0,  Explosion  hervor.  Alle  seine 
Reaktioneü  zeichen  die  o:rosste  Analog*ie  mit  denen  des  Wassers toti'es. 
Es  muss  aber  im  Au«:e  behalten  werden,  dass  zwischen  den  bei- 
den frenannten  Gasen  tVdg-ender  wichtige  Unterschicrl  besteht:  die 
Molekel  des  Wasserstuffs  H^  liisst  sich  \n  zwei  gleiche  Thtdle  zer- 
lei^^en,  während  die  Kohlenoxydraolekel  CO  je  ein  Atom  seiner  ele- 
mentaren Bestandtheilej  С  und  0,  enthält  und  daher  unter  keinen 
Umständen  zwei  Mulekeln  einer  Snljstanz  geben  kann,  die 
seine  beiilen  Elemente  enthalten  würde.  Dies  zeigt  sich  mit  besonderer 
Deutlichkeit  an  der  Wirkung  des  Chlors  auf  Wasserstoff  und  auf 
Kohlenoxyd:  mit  dem  ersteren  gibt  Chlor  HCl,  mit  dem  letzteren 
Koldenoxychlurid  COCP,  d.  h  die  Mnlekel  Wasser.stoff  H'  wird 
bei  Einwirkung  von  Chlor  unter  zwei  Chlorwasserstoffmolekel u 
vertheilt,  wahrend  die  Molekel  CO  nngetheilt  in  die  Molekel  des 
Kohlenoxychlurids  eintritt.  Es  ist  dies  ein  charakteristisches  Beispiel 
der  Reaktionen  der  sogen,  zweiwerthigen  oder  zweiatomigen  Reste  oder 
Badikale:  H  ist  ein  einwerthiges  Radikal,  wie  K,  Cl  ib  a..  Koblen- 
oxyd  CO  dagegen  ein  zweiwerthiges  KadikaL  das  sich  nicht  (ohne 
Zersetzung)  in  identische  Theile  theilen  lässt;  es  ist  äquivalent 
mit  H^,  aber  nicht  mit  H,  verbimlet  sich  dalier  mit  X^  und  ersetzt 
IP.    Der  Unterschied  ergibt  sich  aus  folgender   Zusammenstellung: 


HH  Wasserstoff 
HCl  Chlorwassersttjft' 
HKO  Aetzkali 
HNH'^  Ammoniak 
HCIF  I^Iethan 
HHO  Wasser 


CO  Koblenoxy»! 
COCV  Koh lenoxy chl orid 
CO  (КО)'-'  kohlensaiu'es  Kalium 
Cü(NH')'  Harnstoff 
CO(CH')=  Aceton 
CO  (HO)^  Kuhlensänre. 
Sinwertlii-e  Radikale  X,  wie  H.  Cl  Na,  N0^  NИ^   NH*.  CH% 
*H,  OH  u.  a.   bilden  nach  dem  Substitiit:onsgesetz  mit  einander 
Idie  Verbindungen  XX\  mit  Sauerstoff  und  hberhaupt  zweiwerthigen 
Kaflikalen  Y,  z.  B.  0,  CO,  CtP,  S,  Ca  n.  a.,die  Verbindungen  XX'Y. 
Die  zweiwerthigen  Radikale  Y,  von  denen  einige   im  isolirten    Zu- 
stande   existiren    k'innen,    verbinden    sich   mit    einander    zw    Y'Y^ 
sowie   mit  X^  oder  XX\    wie  wir  das  am  Uebergane'e   von   CO  in 
C0=  und  in  COCP  sehen. 

Die  Fähigkeit  des  Kohlenoxyds,  Verbindungen  einzugehen,  kommt 
in  vielen  seiner  Reaktitmen  zum  Vorschein.  So  z.  B,  wird  es 
von  einer  Lusung  von  Kupferchlorlir  CuCl  in  rauchender  Salzsäure 
unter  Bildung  einer  durch  Wasser  zersetzbaren  krystallinischen  Ver- 
bindung COCu^Cr-^^iH^O  leiclit  absorbirt.  Das  Kohlenuxyd  verlnndet 
»ich  ferner  direkt  mit  Kalium  (bei  90')  zu  (KCti)"    'Ч.  mit  Platin- 


31)  Bie  Molekeln  <les  шешШзсЬеп  Kaliums  (broü,  1HS7)  eiilballeu  eiu  Atom,  wie 
die  des  Quecksilbers;  wahrscheiclich  ist  es  durch  diesen  Umsiami  bedingt,  dass  CO 
sieb  mit  К  verbiDdeU    Da  aber  das  КаИаш  in  der  Metuzalil  seiner  Verbindungen 


Wendel« je w.  Gbemf«;. 
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chlorür  PtCP,  mit  Chlor  CP  u.  s.  w.  Besonders  bemerkenswerth 
sind  aber  die  Vereinigungen  des  CO  mit  Alkalien.,  z.  B.  KHO, 
BaH'O^  u.  s.  w.  Obgleich  das  Kohlenoxyd  keine  sauren  Eigenschaften 
besitzt  und  von  Alkalien  nicht  sofort  absorbirt  wird,  findet,  wie 
Berthelot  (1861)  gezeigt  hat,  dennoch  Absorption  desselben  durch  Aetz- 
kali,  in  Gegenwart  von  Wasser  und  beim  Erwärmen,  allmählich  statt, 
so  dass  nach  stundenlangem  Einwirken  das  Kohlenoxydgas  vollständig 
gebunden  ist.  Es  entsteht  hierbei  CHKO^,  das  Kaliumsalz  der 
einfachsten  organischen  Säure,  die  auch  in  der  Natur  vorkommt  und 
unter  dem  Namen  Ameisensäure  CH^O^  bekannt  ist.  Aus  Kaliumsalz 
kann  dieselbe  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dar- 
gestellt werden,  wie  die  Salpetersäure  NHO^  aus  Salpeter  NaNO^.  Diese 
Säure,  die  in  den  Ameisen  und  den  Drüsenhaaren  der  Brennnessel 
enthalten  ist  (beim  Eindringen  in  die  Haut  brechen  diese  Haare  ab 
und  lassen  die  ätzende  Ameisensäure  ausfliessen),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  viele  organische  Stoffe;  sie 
kann  auch  aus  Oxalsäure  dargestellt  werden  und  zerfällt  unter 
verschiedenen  Bedingungen  in  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  Bildung 
dieser  Säure  aus  Kohlenoxyd  ist  eines  der  gegenwärtig  in  grosser 
Anzahl  bekannten  Beispiele  von  Synthesen  organischer  Verbindun- 
gen aus  anorganischen. 

Die  Ameisensäure  H(CH02),  die  Kohlensäure  H0(CH02)  und  die 
Oxalsäure  i  CHO^)^  sind  die  einfachsten  unter  den  organischen  Säuren 
oder  den  Carboxylsäuren  (RCHO^),  sie  entsprechen  dem  Wasserstoff 
HH  und  dem  Wasser  HÖH.  Geht  man  von  dem  Kohlenoxyd  aus,  so 
Avird  die  Bildung  der  Carboxylsäuren  leicht  verständlich,  da  CO  sich 
mit  X^  verbindet,  d.  h.  Verbindungen  von  der  Formel  COX^  gibt. 
Wenn  das  eine  dieser  X  Hydroxyl  OH,  das  andere  aber  Wasserstoff 
H  ist,  so  erhalten  wir  die  einfachste  organische  Säure — die  Amei- 
sensäure HCOOH.  ЛVie  nun  alle  Kohlenwasserstoffe  sich  aus  dem 
einfachsten,  dem  Methan  CH*  ableiten  lassen  (Kap.  Vffl),  so  kann 
auch  die  Zusammensetzung  aller  organischen  Säuren  erklärt  Averden, 
Avenn  von  der  Ameisensäure  ausgegangen  wird. 

Ebenso  lässt  sich  auch  der  Zusammenhang  der  stickstoffhaltigen 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  andern  Л^erbindlmgen  dieses 
Elementes  zeigen.  Wir  wollen  dies  hier  nur  an  einer  Klasse  dieser 
Verbindungen  nachweisen. 

Allen  Carboxylsäuren  R(CHO^)  entsprechen  Ammoniumsalze  von 
der  allgemeinen  Formel  R(CNH*02);  dieselben  enthalten  die  Elemente 

wie  ein  einwerthiges  Radikal  auftritt,  so  erfolgt  Polymerisation  zu  K-C-O-  und  wahr- 
scheinlich auch  weiter  zu  K*°C'^0^^,  da  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die 
Verbindung?  Produkte  mit  C'**  entstehen.  Die  schwarze  Verbindung  von  CO  und  К 
zersetzt  sich  leicht  unter  heftiger  Explosion:  au  der  Luft  oxydirt  sie  sich.  Obgleich 
Brodie  und  Lerch  die  Natur  dieser  Verbindung  in  vielen  Hinsichten  aufgeklärt  haben, 
ist  sie  nocii  immer  nicht  genügend  erforscht. 
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des  \Yassers,  welclio  diircli  wassereiitzielieiide  Substanzen  iius^esdiie- 
den  werdf'ii  küimen.  Es  entstehen  lüei'bei  Ivolilenstoffstickstofiver- 
biiidungen  BCN  welche  die  pjnwerthi^re  Gruppe  (oder  das  Radi- 
kal)  CN  —  Cyan  entlialteu  imd  (kher  Cyanverbindungen  lieissen  ''-). 
Hierin  zeigt  sicli  auf  das  deutlicdiste  der  Zut^amraenljimg,  welcher 
zwisclieii  den  verschiedenartigsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs 
besteht  und  nicht  nur  in  der  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen, 
sondern  auch  in  einer  ganzen  Eeihe  топ  Reaktionen  zu  Tage  tritt. 

In  dem  nns  hier  bescliäftigenden  Fall  sind  zwei  Umstände  von 
grösster  Wichtigkeit:  1)  Wie  wir  gesehen  haben,  linden  die 
verschiedenartigen  Umwandlungen  der  einfaclisten  Kohlenstoflsäuren 
in  einander  dm'ch  die  Annahme  der  Carboxylgruppe  in  rliesen  Säuren 
eine  einlache  Erklärung  In  analoger  Weise  waren  Umwandlun- 
gen verschiedener  Cyanverbindungen  in  einander,  insbesondere  des 
Cyanwasserstoffs  HCN,  welcher  der  Ameisensäure  П(СНО-),  der 
Cyansäure  OH(CN),  welche  der  Kohlensänre  OH(CHO-).  und  des 
Cyans  (CN)^  welches  der  Oxalsäure  (CHO^)'^  entspricht,  lange  Zeit 
bekannt.  Daher  nahm  Gay-Lnssac.  noch  bevor  die  Carboxylsaaren 
näher  nntersncht  waren,  in  der  Blausäure  oder  dem  Cyanwasserstoft" 
HCX  und  ihren  Salzen  die  Existenz  des  Radikals  Oyan  CN  an. 
Aus  einem  dieser  Salze,  dem  Cyanquecksillier.  erhielt  Ctay-Lussac 
beim  Glühen  das  Cyan  selbst  (CX)^  2)  Die  Ammoninmsalze  der 
Carbnxylsänren  R(CNH*CF)  enthalten  die  Elemente  zweier  Was- 
sermolekehi  und  da,  wir  als  Molekniarmengen  diejenigen  ilen* 
gen  der  Körper  bezeichnen,  welche  in  Reaktionen  eintreten 
(Kap,  VII),  so  müssen  diese  Salze,  ehe  sie  unter  Verlust  von  zwei 
Was.serniolekeln  eine  Cyanverbindung  oder  ein  Hutü  geben,  unter 
Austritt  von  einer  Jlolekel  Wasser  — ein  sogen*  Amid  geben  können: 
R  (СХНЮО  ^  HH>  =  R(CNH4)),  Die  Amide  sind  demnach  Ver- 
bindungen, wxdche  den  einwerthigen  Amnioniakrest  NH^  das  Amid, 
enthalten  oder  Verbindungen  COX^  in  denen  das  eine  X  Amid  (XU^) 
und  das  andere  К  ist.  Eine  solche  Verbindung  ist  das  Formamid 
oder  das  Amid  der  Ameisensäure:  (CÜ)H(KH')  oder  H  (CNH-0).  Die 
Amide  bilden  eine  zahlreiche  Gruppe  von  Stickstoffverbindungen, 
die  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  werden  können  ^^),   in    der 


I  32)  Auf  den  dun li  das  Carboxyl  vermittelten   Znsammenhang   der   zahheichen 

I  Klasse  der  Cyanv^TbinduDgen  mit  йап  iilvrigeo  Kohlonstoffv^^bindiingen  habe  ich  in 
^■|4ieD  60er  Jahren  auf  dem  ersten  russischeo  Naturforscberkongress  1 1 in ^re wiesen. 
^B  аЗ)  So  z.  B*  entsteht  Oxamkl,  das  Amid  der  Oxalsäure,  (CNH*0)^  in  Form 
^Heines  unlöslichen  Nieders€lila*?es  beim  Zusetzen  von  Ammoniaklösung  zu  einer  vvein- 
^Bgelstigen  Lösung  von  Oxalsäureäthylesler  (CC*H*0')';  diesen  Ester  erhält  man 
I  $^Щ[  durch  Einwirkung  топ  Oxalsäure  auf  Weinf?eisl:  (CllO')' +  2€"HH»H^ 
f  äfiOH  +  (CC^H'^O^j-,  Als  nächste  Abkömmlinge  des  Ammoniaks  scheiden  die 
Amide  bei  Einwirkung  von  Alkalien  Anunoniak  aus,  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung eines  Salzes  der  vorliegenden  Säure.  Bei  Nitrilen  erfolgt  diese  Reaktion  schoc 
bedeutend  schwieriger 


b. 


28* 
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Natur,  sowol  in  Pflanzen,  als  in  Thieren,  vorkommen  und,  wie 
aus  dem  Vorhergehenden  ersichtlich,  unter  Wasserverlust  in  Nitrile 
oder  Cyanverbindungen  übergehen  können.  Sie  sind  also  das  Zwi- 
schenglied zwischen  den  Verbindungen  E(CNH*0^)  und  ßCN.  Die 
verschiedenen  Amide  und  Nitrile  der  organischen  Säuren  (also  auch 
die  Cyanverbindungen)  werden  mit  den  übrigen  Kohlenstoffverbin- 
dungen in  der  organischen  Chemie  beschrieben.  Wir  erwähnen  hier 
nur  die  einfachsten  dieser  Körper  und  gehen  dabei  von  den  Am- 
moniumsalzen und  den  Amiden  der  Kohlensäure  aus. 

Da  die  Kohlensäure  zweibasisch  ist,  so  muss  sie  Ammonium- 
salze von  der  nachfolgenden  Zusammensetzung  bilden:  H(NH*jCO^  — 
saures  kohlensaures  Ammonium  und  (NH^)^CO^ —  neutrales  kohlensaures  Am- 
monium, also  Verbindungen  der  Kohlensäure  H^CO^  mit  einer  und  mit 
zwei  Molekeln  Ammoniak.  Das  saure  Salz  bildet  eine  geruchlose,  auf 
Lakmus  neutral  reagirende  Substanz,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  in  6  Theilen  Wasser  löst,  in  Weingeist  unlöslich  ist  und  in  krystalli- 
nischem  Zustande  entweder  wasserfrei  oder  mit  wechselndem  Gehalt 
an  Krystallisationswasser  erhältlich  ist.  Wird  eine  wässrige  Am- 
moniaklösung mit  Kohlensäure  gesättigt,  bis  keine  Absorption  mehr 
stattfindet,  und  die  Lösung  dann  über  Schwefelsäure  unter  dem  Rezi- 
pienten  der  Luftpumpe  verdunstet,  so  scheiden  sich  Krystalle  dieses 
Salzes  aus.  Dasselbe  Salz  entsteht  überhaupt  beim  Verdunsten  von  Lö- 
sungen aller  Ammoniumsalze  der  Kohlensäure  im  Vacuum.  An 
der  Luft  scheidet  die  Lösung  des  sauren  Salzes  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Kohlensäuregas  aus,  wie  alle  sauren  Carbonate 
(z.  B.  NaHCO^),  und  schon  bei  S8°  findet  diese  Ausscheidung  mit 
grosser  Geschwindigkeit  statt.  Daher  muss  die  Darstellung  des 
sauren  Salzes  in  Lösungen  und  die  Verdampfung  dieser  Lösungen 
bei  niedriger  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  überschüssiger 
Kohlensäure,  dem  Dissoziationsprodukte  des  sauren  Salzes,  ausgeführt 
werden.  Unter  Abgabe  von  Kohlensäuregas  und  Wasser  geht  das 
saure  Salz  in  neutrales  kohlensaures  Ammonium  über:  2  (NH*)HCO^= 
H20-|-C0'-KNH*)'CO\  Dieses  letztere  Avird  aber  selbst  schon  in 
Lösungen  unter  Ausscheidung  von  Ammoniak  und  Bildung  von 
saurem  kohlensaurem  Ammonium  zersetzt.  Daher  erhält  man  das  neu- 
trale Salz  in  Kry stallen  (NH*)^CO^H^O  nur  bei  niedrigen  Tempe- 
raturen und  aus  Lösungen,  welche  übrrschässiges  Ammoniak,  das 
Dissoziationsprodukt  des  Salzes,  enthalten.  Da  nun  das  neutrale 
Salz^*^  nach  dem  allgemeinen  Typus  solcher  Zersetzungen  unter 
Ausscheidung    von  Wasser  ein   Amid,    nämlich   das   carbaminsaure 

34)  Das  saure  Salz  (NH*)HCO'*  miissle  unter  Verlust  von  Wasser  Corbaminsänre 
(NH^)  HCÜ'  oder  besser  OH  (CNH-0)  bilden;  diese  Säure  entsteht  aber  nicht,  was 
aus  der  Unbeständigkeit  des  sauren  Ammoniumcarbonats  selbst  leicht  erklärlich  ist: 
es  erfolgt  Ausscheidung  von  CO'  und  das  freigewordene  Ammoniak  gibt  carbamin- 
saures  Salz. 
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Ammonium:  NH'O(CNHK))  =  (Nir)='CO'— H-'O.  ЫЫвп  kann,  so  wor- 
den bierdurcli  noch  komplizirterp  Verhält nisr^e  ^e.sclu'ilten.  In  Wirk- 
liclikeit  müssen  otfenbar  bei  Yerändening  der  relativen  Mengen 
voij  Wasser»  Ammoniak  und  Kolilensäure  die  verscliiedensten  inter- 
mediären Produkte  enlstelien,  welclje  (тет1нсЬе  von  Verl)iiidun^<en  der 
genannten  drei  Salze  darstellen,  d*  h,  es  raiissen  Gleirhgewiclits- 
zustände  verschiedener  imikehrharer  Reaktionen  eintreten.  So 
z  B.  stellt  das  gewöhnliche  капШгЬе  kohlensaure  Ammoniimi  {Hirsch- 
hornsalz). \velehes  beim  Gllihen  eines  Gemenges  von  Kalkstein  mit 
schwefelsaurem  Ammonium  ( Kap.  ЛМ )  oder  Salnüak  sublimirt: 
2NH*Ct+CaC0'  =  CaCf +(>;H*)=C0%  ursprunglich  das  neutrale  Habs 
dar,  welches  aber  zum  Tlieil  unter  Ammoniakverlust  in  das  saure 
Salz,  zum  Theil  unter  Wasserverlust  in  carhaminsaures  Ammonium 
übergeht.  Die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Salzes  ist  daher 
meistens  die  fönende: 

NH*0(GNH=0)  +  20H(CNn*0=)  =  4NH^  +3C0^  +  2H4>. 

Das  Salz  hat  überhaupt  keine  beständige  Zusammensetzung,  es 
scheidet  je  nach  den  verschiedenen  Bediiifjungen  КН"л  CO^  oder 
НЮ  aus  und  ist  am  besten  als  ein  Gemenge  von  saurem  kolden- 
saurem  und  carbaminsaurem  Ammonium  zu  betrachten.  Dass  das 
käufliche  Salz  carbaminsaures  Ammoninm  enthält,  wird  dadurch 
bewiesen,  dass  sein  Wasserg'ebalt  f,4^ringer  ist,  als  der  des  neu- 
tralen oder  saureu  Ammoniiimcarbonates  ^^);  lieim  Auflosen  in 
AVasser  gibt  aber  das  käufliche  Ammoninmcarbonat  ein  Ge- 
misch   von    saurem    und     neutralem     Salz      l*as     carbaminsanre 

dessen  Zusammensetzung  |und  Bil- 
2XH=+C0^  ausgedruckt  wird,  lallt  in 
wässriger  Lösung  raleiumsalze.  z,  B*  CaCP,  nicht  vollständig  aus. 
wie  das  nuutralr  kohlensaure  Ammonium:  (NH*)-CO'^ +СаСГ^  :=: 
2NH*CI4-GaCO".  wahrscheinlich,  weil  in  Wasser  lösliches  carba- 
minsaures Calcium  entsteht. 

Das  carbaminsaure  Ammoirium  besitzt  unter  allen  Ammoniumsalzen 
der  Kohlensäure  die  einfachste  Zusammensetzung  und  entsteht  sehr 
leicht,  wenn  2  Vob  trocknen  Animoniakgases  mit  1  Yol.  trocknen 
Kohlensäuregases  znsammeiisrebraeht  werden:  2N1P  -f-  C0-=  NH*0 
fCNH^O).  Es  bildet  eine  feste  Substanz  von  starkem  Ammoniak- 
geruch, zieht  Feuclitisrkeit  an  und  zersetzt  sicli  schon  bei  60**  voll- 
ständig. Diese  Zeisetzung  ^^)  ergibt  sich  aus    seiner    Dampfdichtc, 

Ho)  DasTlieütrSe^alz  enthält:  2NIi^  -f  CO*  Ч-  Ii=Ü,  das  saure:  Nil*  -r  Cü=  + 
Il^Ü,  ilas  käuflirhe  kohlensaure  Ашшоп  «lagegen  enthält  auf  Ж0'  nur  2ll'Ü. 

36)  Хаишапп   hat   für  carbaminsaures  iVramonium  folgende  Dampftensioueu  (lo 
Älillraeieni  Quecksiiberhiiho)  gefoodeu. 
^ш  -  IQ""      (f      +10'*      90°      Ж      40^      50*^      бО*' 

^P  5        12        30         62      124      248      470      770 

^^        Die  Dauipfteüsionen  in  degenwarl  oines  Ucberschusses  an  NH*  oder  tu'   sind 
von  llorslmaun  und  vuu  Isamben  tieslmirat  vvuideu.  Es  zeigte  sich,  wie  zu  erwarten 


Ammotüam     selbst     aber, 
düng)    dtircli    die  Formel 
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welche  13  (H  =:  1)  beträjrt,  d.  h.  einem  Gemenge  von  2  Vol. 
NH^  und  1  Vol.  CO^  entspricht.  Offenbar  muss  dieses  Salz  auch 
aus  allen  andern  Ammoniumsalzen  der  Kohlensäure  bei  der  Ein- 
wirkung von  wasserentziehenden  Stoffen,  z.  B.  Soda  oder  Potasche  ^') 
entstehen,  da  im  wasserfreien  Zustande  NH^  und  CO^  nur  die 
eine  Verbindung  C0^2NH'  bUden  ^*). 

Wie  schon  erwähnt,  kann  das  carbaminsaure  Ammonium 
als  COX^  betrachtet  werden,  in  welchem  die  Reste  NH^  und  NH*0 
(d.  h.  HO,  in  welchem  H  durch  NH*  vertreten  ist)  die  beiden  X 
ersetzen;  es  kann  daher  noch  Wasser  abgeben  und  das  symmetri- 
sche Amid  CO(NH^)'bilden.  Dieses  —  das  Carbamid  ist  identisch 
mit  dem  Harnstoff  C№H*0,  der  im  Harne  enthalten  ist  (beim 
Menschen  etwa  2  pCt.)  und  das  gewöhnliche  Zersetzungspro- 
dukt ^*)  der  stickstoffhaltigen  Verbindungen  im  Organismus  der 
höheren  Thiere  (insbesondere  der  fleischfressenden)  bildet.  Wird 
carbaminsaures  Ammonium  auf  140^  erhitzt  (im  zugeschmol- 
zenen  Rohr,  Basarow)  oder  lässt  man  NH^  auf  COCP  einwirken 
(Nathanson),  so  erhält  man  Harnstoff,  wodurch  der  direkte  geneti- 
sche Zusammenhang  desselben  mit  der  Kohlensäure,  d.  h.  das  Vor- 
handensein der  Reste  der  Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  in  dem- 
selben, bewiesen  wird.  Dies  erklärt  auch  die  Bildung  von  kohlen- 
saurem Ammonium  aus  Harnstoff  beim  Faulen  von  Harn  (Kap.  6): 
CN^H*0  -f  НЮ  =r  CO^  H-  2iNH^ 

Somit  muss  der  Harnstoff,  sowol  seiner  Entstehimg,  als  auch 
seinen  Reaktionen  nach,  als  Amid  der  Kohlensäure  aufgefasst  Aver- 
den.  Der  Harnstoff  ist  Ammoniak  (2  Molekeln),  in  welchem  ein 
Theil  des  Wasserstoffes  (2  Atomo)  durch  den  zweiwerthigen  Rest 
der  Kolilensänre  ersetzt  ist,  und  welches  die  Fähigkeit  behal- 
ten hat,  sowol  mit  Säuren  (z.  B.  mit  Salpetersäure  zu  CN^H*OHNO^) 
als  mit  Basen  (z.  B.  HgO)  und  Salzen  (z.  B.  NaCl,  NH*C1) 
in    Vorbindung    zu    treten,    aber    keine    alkalischen   Eigenschaften 


war,  dass  bei  Ueberschuss  des  einen  oder  des  anderen  dieser  Gase  die  Masse  des 
enlstebenden  Salzes  (in  festem  Zustande)  zunimmt  und  die  Zersetzung  (d;3r  Ueber- 
gang  in  Dampf)  sieb  verringen. 

87)  CaCI2  tritt  mit  N^HTO^  in  doppelte  Umsetzung.  Sauren  (z.  B.  Scbwefel- 
säuro)  entzieben  dem  Salze  NIP  unter  Aussf'beidung  von  CO-;  Alkalien  (z.  B.  KHO) 
entzielien  ibm  CO^  und  macben  NU*  frei.  Daber  können  in  diesem  Fall  als 
wasserentziebende  Stoffe  nur  die  Carbonate  Xa-CO*  oder  K-CO*  Ijenutzt  werden. 

38)  Es  ist  anzuuebmen,  dass  die  Reaktion  zuniicbst  zwiscben  gleicbeu  Volumen 
(Kap.  VII)  erfolgt,  dabei  entstebt  aber  Carbaminsaure  liÜ(CNH-O),  die  als  Säare 
sieb  sofort  mit  dem  Ammoniak  zu  XH*0(CX11-U^  verbindet. 

39)  Der  Harnstoff  bildet  zweifellos  das  Oxydationsprodukt  der  bliebst  zusammen- 
gesetzten Stickstoffverbindungen  des  Tbierorganismus  (der  EiweissstofTe).  Er  kommt 
im  Blute  vor  und  wird  aus  demselben  in  den  Nieren  ausgesobieden.  Der  Mensch 
scbeid.'t  tägiirb  etwa  .'Ю  g  llarnstofT  aus.  D-'r  üarnstolf  ist  ein  Derivat  der  Koh- 
lensäure^ letztere  ist  aus  ibm  leicbt  erbiiltlicb  und  daber  muss  er  als  Oxydations- 
produkt angesehen  weiden. 
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besitzt.  Im  Wassor  lost  sieh  der  HariistofF  unveräiidiTt  auf; 
beim  Glliheii  ^4bt  er  Ammuiiiak  ab  uad  prellt  in  Cyansiure 
CNHO  oder  die  р^Лутеге  Cyanursäyre  C^N'^H^^  über.  Die  Cyaiisäure 
ist  das  Kitril  der  Kohlensäure,  also  eine  Cyaiiverbiii^luüg, 
deren  Zibsammeiihang'  mit  der  Kohlensäure  schon  darin  deutlich 
hervortritt,  dass  saures  kohlensaures  Ammonium  unter  Verlust  von 
2иЮ  in  diese  8äure  CNOH  übergeheu  rauss.  Zwischen  der  Cyannr- 
siiure  (einem  festen,  krystatliuischeu  selir  bestäudig"eu  Körper)  und  der 
Cyausäure  (einer  flussigen,  sehr  un?)eständigen  und  verschiedenartige 
Umwandlungen  erleidenden  Substanz)  besteht  ein  direktes  polymeres 
Verhiiituiss:  beide  haben  dieselbe  Zusammensetzuug  und  geh'41  l)ei 
Temperaturäudernnoren  in  einander  über.  Wenu  Krystalle  der  Cya- 
iiursäure  auf  t*V*rhitzt  werden,  so  beträgt  (nach  Troost  und  Ilaute- 
feuille)  die  Tension  der  Dämpfe  p  in  MUlimetern  t^necksüberhühe; 
t  1Ш'  170'^  то""  25iJ"  3(X)''  35(Г 
p     56        68      130      220      430    120U 

Die  Dämpfe  enthalten  nur  Cyansäure  und  kondensiren  sich 
beim  rasr/tf'n  Abkülden  zu  einer  beweglichen,  flüehtigeu  FTtfis- 
siqrkeit  (vom  spez.  Gew,  1.14  bei  0**).  Wird  fllissige  Cyansaure 
allmählirh  erhitzt,  so  geht  sie  in  ein  neues  festes  und  amorphes 
Polymeres  (Cyaraeli<lJ  libei\  das  beim  Erldtzen,  wie  die  Cyanursäure, 
Dämpfe  von  Cyansaure  gibt.  Werden  diese  Dämpfe  über  150^ 
erhitzt,  so  gehen  sie  direkt  iu  Cyanursäure  über.  So  z.  B,  kann 
bei  350'^  die  Tension  durch  Zutübrmitr  von  Cyausäuredämpfen  nicht 
über  1200  mm  gesteigert  werden,  da  tler  reberschuss  dieser  Dämpfe 
in  Cyanursäure  übergeht.  Die  obeu  angeführten  Zahlen  zeigen  dem- 
nach die  Dissoziationstension  der  Cyanursäure  oder  den  llaxunal- 
drucke  welchen  die  Dämpfe  von  HOCN  bei  einer  gegebenen  Temperatur 
erreichen  können,  während  bei  Vergrösserung  des  Druckes  oder 
Zuführung  von  Cyansäuredämpfen  der  Ueberschuss  dieser  Dämpfe 
in  Cyanursäure  umgewamlidt  wird. 

Dieses  Verhalten  der  Cyansaure,  um  deren  Erforschung  sich 
hauptsächlich  Wöhler  verdient  gemacht  hat,  zeigt  auf  das  deut- 
lichste die  luihiißhM  der  Cffanvi^rbindungen  sich  zu  imlymerisirrn. 
Diese  Fähigkeit  findet  ihre  Erklärung  in  der  oben  entwickelten 
Auffassung  dieser  Derivate,  Alle  Cyanverbindnngen  sind  Ammonium- 
salze RlCNH*CF)  welche  2H'''0  verloren  lialien,  ihre  Molekeln  müs- 
sen daher  die  Fälligkeit  besitzen,  mit  zwei  Wassermulekeln  oder 
anderen  entsprechenden  Molekeln  (z.  B.  H'S,  HCl,  2H^  u.  s.  w.) 
und  folglich  auch  mit  einander  sich  zu  verbinden.  Die  Polymerisa- 
tion ist  aber  nichts  anderes,  als  eine  Vereinigung  gleichartiger 
Molekeln  zu  neuen  zusammengesetzteren  *°). 


40)  Ebenso  siDd  die  Aldehyde  (z.  li.  СПРО,  S.  ЗЯ5)  als  Alkohole  (z,  B.  C^H*U), 
Zu  beu-aciiteu^  aus  deueu  Wassei^ioff  ausgetreten  tat. 
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Ausser  der  Polymerisationsfähigkeit  bietet  die  Cyansäure  auch 
in  vielen  anderen  Hinsichten  ein  grosses  Interesse;  eine  eingehendere 
Beschreibung  derselben  gehört  aber  in  die  organische  Chemie.  Hier 
sei  nur  noch  der  ausserordentlich  wichtige  Uebergang  des  Ammo- 
niumsalzes dieser  Säure  in  Harnstoff  erwähnt.  Die  Salze  der  Cyan- 
säure, welche  durch  Einwirkung  von  Säuren  und  selbst  von  Wasser 
leicht  in  NH^  und  CO^  zerfällt,  entstehen,  wie  wir  später  sehen 
werden,  bei  der  Oxydation  von  Cyanmetallen.  Aul  solche  Weise 
wird  z.  B.  das  cyansäure  Kalium  KCNO  in  der  Regel  dargestellt. 
Lösungen  von  cyansauren  Salzen  (Cyanaten)  scheiden  beim  Znsatz  von 
Schwefelsäure  freie  Cyansäure  aus,  die  aber  sofort  zerfällt: 
CNHO  +  HЮ  =  CO^  +  NH^  Das  cyansäure  Ammonium  CN(NH*)0 
zeigt  dasselbe  Verhalten,  aber  nur  so  lange  es  nicht  erhitzt  wor- 
den ist.  Nach  dem  Erhitzen  erscheint  es  schon  mit  gänzlich  verän- 
derten Eigenschaften,  es  wird  in  Harnstoff  umgewandelt.  Die  Zu- 
sammensetzung des  cyansauren  Ammoniums  und  des  Harnstoffs  ist  die 
nämliche:  CN^H*0,  aber  ihre  Struktur,  d.  h.  die  Vertheilung  und 
Bindung  der  Elemente  ist  eine  verschiedene:  im  cyansauren  Ammo- 
nium ist  das  eine  Stickstoffatom  in  Form  von  Cyan  CN,  d.  h.  in  Ver- 
bindung mit  Kohlenstoff,  das  andere  dagegen  in  Form  von  Ammo- 
nium NH*  enthalten.  Da  ferner  die  Cyansäure  eine  der  Hydroxyl- 
gruppen der  Kohlensäure  enthält,  so  ist  in  ihrem  Ammoniumsalz 
das  Ammonium  mit  Sauerstoff  verbunden.  Im  Harnstoff  dagegen  sind 
beide  Stickstoffatome  unmittelbar  mit  Kohlenstoff  verbunden  und 
symmetrisch  in  Bezug  auf  den  Kohlensäurerest  CO  gestellt: 
CO(NH^)^  Schon  dieser  letztere  Umstand  bringt  es  mit  sich,  dass 
der  Harnstoff  bedeutend  beständiger  ist,  als  das  cyansäure  Ammo- 
nium, wodurch  die  Umwandlnng  dieses  Salzes  beim  schwachen  Er- 
wärmen seiner  Lösung  in  Harnstoff  sich  leicht  erklärt.  Di  se  inter- 
essante Isomerisation  wurde»  1828  von  Wöhler  entdeckt  und  war 
von  höchster  historischer  Bedeutung,  da  sie  die  bis  dahin  herrschende 
Ansicht,  dass  die  Stoffe,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  in  Orga- 
nismen thätigen    Kräfte  sich    bilden,    ausserhalb    der    Organismen 


Die  Aldehyde  besitzen  ebenfalls  die  Fähigkeit  mit  vielen  Substanzen  in  Ver- 
bindung zu  treten  und  Polymerisation  zu  erleiden,  wobei  Polymere  entstehen,  die  wenig 
flüchtig  sind  und  beim  Erhitzen  sich  d(фolymeпsiren.  Obgleich  ähnliche  Polymerisa- 
lionserscheinungen  in  ziemlich  grosser  Anzahl  bekannt  sind  (z.  B.  der  Uebergang 
von  ffelbem  Phosphor  in  rothen,  des  Styrols  in  Metastyrol  u.  s.  w.),  so  liegen  dennoch 
die  Verhältnisse  nirgends  so  klar  und  einfach,  wie  bei  der  Cyansäure.  Ausführlicheres 
hierüber  ist  in  den  f.ehrbüchern  der  organischen  und  theoretischen  Chemie  nachzu- 
jesen.  Wenn  wir  an  dieser  Stelle  einige  hierauf  bezügliche  Daten  gebracht  haben,  so 
geschah  es  hauptsächlich  in  der  Absicht,  an  einem  lypischeu  I^eispiel  den  Leser 
mit  dem  Wesen  der  Polymerisation  (die  häufiger,  als  früher  aug(mommen  wurde,  bei 
Verbindungen  verschiedener  Elemente  vorkommt,  s.  z.  B.  Kieselsäure  SiO=)  bekannt 
zu  nuicheu  und  die  Fähigkeit  der  Cyanderivate  in  die  verschiedensten  Vereinigungs- 
reaktioneu  einzugehen,  zu  zeigen. 
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nicht  (*Titstebeii,  \\i(l erlegte.  Aber  abgresehen  davon  ist  rlie  leichte  Um- 
waudhing  vuii  NH4)CN  in  CO(XH;)='  das  beste  Beispiel  liir  den 
l'ebergang  eines  vorhandenen  Gleichgewichtszustandes  von  Atomen 
in  einen  neuen  bestiindig"eren, 

Wie  der  Kolilensäiire,  so  entsprechen  jeder  Carboxylsäure  RCO^H 
ihre  Amide  KCONH^  *4  und  Nitrile  RON,  Der  Ameisensäure 
НСОШ  entspricht  das  Formamid  НСОМГ'  und  als  Nitri]  der  Cyan- 
wasserstoff HCN.  —  Ihis  araeisensanre  Ammonium  НСО^Л'Н*  not)  das 
Fonnamid  geben  daher  beim  Erhitzen  und  bei  der  Einwirkung 
wasserentziehender  Substanzen  (Phosphorsäureanhydrid)  Cyanwasser- 
stoff nCN,  der  umsrekehrt  unter  verschiedenen  Bediu'^^ungen  (z,  B. 
wenn  er  unter  Einwirkunii^  von  HCl  sich  mit  Wasser  verbindet) 
Ameisensäure  und  Ammoniak  gel>en  kann.  Der  Cyanwasserstoff  ent- 
hält Wasserstciff  neben  zwei  säurebildenden  Elementen  —  Kohlen* 
ötnff  und  Stickstoff  *'\  er  bildet  daher  mit  Metallen  Salre 
MCN  (Cyanide),  hat  den  Character  einer  schwachen  Säure  und 
belsst  daher  Blausätfre,  obj^rleich  er  auf  Lakmus  nicht  sauer  rea* 
girt  (die  Cyansäure  dagegen  besitzt  ausjoresprocheu  saure  Eigen- 
schaften), Die  greringe  Energ'ie  der  Cyanwasserst offsäure  zeigt  sich 
schon  darin,  dass  die  Cyanide  der  Alkalimetalle,  z.  B*  Cyankalium 
(KHO  4-  UCN  =  H=0  4  KCNl,  in  Lösungen  stark  alkalische  Reak- 
tion    besitzen    *^J,     Leitet    man    Ammoniak    ober  glühende  Kohle, 


41)  Die  meisten  Säureamide  RXll^  verbinden  strb  sehr  Jeicht  scbon  beim  Ko- 
chen, nofh  leichter  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren,  mit  Was- 
ser, Bei  der  Hin  Wirkung  von  Alkalien  scheiden  die  Amide  Aoimoaiak  aus, 
selbslverstttndlicli  unter  Aufnahme  von  Wasser:  gleiilizeitig  entsteht  das  Al- 
kalisalz  der    Säure,    welcher    das  Äraid    entspricht:    RXH-  -}-  KHO  ^  UKO  + 

Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  entsteht  das  Ammoniumsalz  der  reagirenden 
Säure,  während  die  Säure,  deren  Amid  geDommen  war,  in  freiem  Zustande  aus- 
geschieden wird:  RXH-  -h  HCl-f  НЧ»  =  RHO  Ч-  NH*C1. 

Die  Amkie  gehen  also  sehr  leicht  wieder  in  die  emsprechendpu  Aniunfuiiumsalze 
über  (bei  der  Emwirkimg  von  Wasser,  AlkaliPn  oder  Sauren),  sie  unterscheiden  sich 
aber  von  diesen  Salzen  auf  das  dful  lieh  sie.  Von  den  Ainmoniumsalzen  ist  kein 
einziges  unzersetzt  flüchtig:  meist  geben  sie  beim  Erhitzen  unter  Austritt  von  Wasser 
Amide.  Die  Amide  da*?egen  sind  vielfach  krystallinische  fliichttge,  leicht  de^tilltr- 
bare  Korper,  so  z,  Б.  die  Amide  der  Essig-,  ßeuzcM^-.  Ameisensäure  und  vieler 
anderen  organischen  Säuren,  Nach  dem  oben  Gesagten  können  die  Anjide  als  Säuren 
KHU  aufgefassi  werden,  in  denen  das  Hydroxyl  Hu  durch  den  Ämmouiakrest 
XIP  ersetzt  ist. 

42)  Wenn  XH'  und  CH*  keinen  sauren  Charakter  besitzen,  so  bangt  dies  wahr- 
scheinlich davon  ab,  dass  sie  beide  viel  Wasserstoff  enthalten,  während  in  der  Blau- 
säure ein  Wasserstoffatom  unter  dem  Einflüsse  zweier  säurebildender  Elemente  (N 
und  C)  sich  befindet  Das  Acetyleo  (.41-  eiuhiill  wenig  Wasserstoff  und  zeigt  daher 
schon  in  gewisser  Hinsicht  einen  sauren  Charakter  mm  Wasseratoffaiome  sind 
dun  h  Metalle  leicht  ersetzijur. 

4ä)  Losungen  der  Cyanmeialle,  z.  B.  KCX  oder  BaC"X^  werden  sogar  von  der 
Kolüensäure,  z.  B.  der  Luft,  zersetzt.    Solche  Losungen  lasseu  sich  auch  nicht  un* 
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besondiers  in  Gegenvait  t<»  Alkaiiea  оЛат  SticksVjff  darrh  ein 
Gemenge  t^a  Е^«Ые  Bit  Alkali  inasendieh  EHOt.  <лДег  sluht  man 
einGemenge  sdekstofibaluger  orzanisdier  Sabnanz^Hi  mii  einem  \lkalL 
so  Tereinbn  äeb  in  aOen  diesen  FaBen  das  AlkaBmeiall  mit 
K<Лllen^toäГ  ond  Scickstfotf  nnd  bild^  ein  Сзгаш!  М<ГХ.  z.  В.  EON. 
Da$  Cyankalinm  wird  in  d^  Praxis  in  srotssen  Mengen  gehraocht 
nnd  entstebt  naeh  dem  «oeben  Gesagten  nnter  den  rerschiedensf en 
Bedmgnngen.  sO  z.  B.  beim  AoiE<rhmelzen  топ  Bf:*hei>en  in  Hobofen« 
be£<i«der&  wenn  Holzk^yhk.  deren  Asehe  Kali  enthalt,  znr  Anwen- 
dung kommt.  Wlliraid  des  НоЬо4е]фгохеа§е$  kommen  der  Stiekstof 
der  Lnft.  das  Alkali  der  Ascbe  und  К<йЛеп  1м4  hoher  Tempe- 
ratur mit  einander  in  Bernhrang  nnd  es  entstehen  daher  bedentende 
Mengen  T^m  CyankalinnL  In  der  Praxis  wir!  tbrigens  gewohnlich 
nicht  direkt  Cfankaliam  dargesteUc  sondern  eine  eigenthömliche 
Verbindung  de^elben  —  KalinmferrocTanid  oder  felbes  Bhribmfensalz. 
Diese  salzartige  Verbindang,  welche  die  Znsammensetznng  K^FeC^N* 
3H4>  besitzt,  wird  fabrikmässig  gew<^inen.  ind^n  stickstofi- 
haltige  organische  АЬШ1е  «топ  Häntea,  Нот  n  s.  w.)  in  gnssei- 
semen  Kesseln  «welche  das  im  Salze  enthaltene  Hsen  liefern)  mit 
Potasche  geglüht  werden.  Dieses  gelb^  Blatlaogensalz  ist  dadurch 
charaktensirt,  dass  es  mit  Ssenoxydsalzen  FeX'  —  Berlinerblau, 
eine  bekannte  blaue  Farbe,  bildet,  woher  auch  der  Name  der  Cyan- 
Terbindnngen  (тот  Griechischen  х>з>е.;  blaui  und  der  Blausäure 
stammt.  Aus  dem  gelben  Blntlaugensalz  werden  gewöhnlich  alle 
übrigen    CyauTerbindungen  gewonnen. 

Wird  dieses  Salz  mit  2  TheUen  Wasser  und  ^  ^  Th.  Schwefel- 
säure gemengt  und  erhitzt,  so  zersetze  es  sieh,  analog  dem  Sal- 
peter, und  scheidet  fluchtige  CTanwasserstoffsäure  aus.  Dieselbe 
wurde  1782  топ  Scheele  entdeckt,  der  sie  aber  nur  in  wässeriger 
Lusong  kannte.  Erst  Gay-Lussac  1815  stellte  die  Natur  derselben 
endgiltig  fest  und  bewies,  dass  sie  nur  Wasserstoflf.  Kohlenstoff 
und  Stickstoff:  (CXH)  enthält. 

Wird  das  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltene  Destillat  «eine 
schwache  Lö-ung  топ  HCX)  U'jchmals  destillirt  und  werden  die 
ersten  Fraktionen  aufgefangen,  so  kann  aus  denselben  die  wasser- 
freie Saure  dargestellt  werden.  In  die  abgekühlte  konzentrirte  L'>- 
sun:r  werden  Stucke  топ  Chlorcalcium  geworfen,  wobei  die  in  Chlor- 


zerfret/i  aafTiewaLrea.  da  erstens  die  freie  Cyanwassersiofsäurt*  an  und  für  sich  zer- 
setzt und  polymerisiri  wird  und  da  sie  zweitens  mit  alkalischeo  FIü55igk»?iien  Ammo- 
niak und  Amei<M;n5äare  ^bt  Aus  den  Losungen  von  K-C'.»*  c»drr  \a-C'.^*  s«:heidet  die 
Cyanwassersto&äure  keine  Kohlensäure  aus.  Wird  al-er  zu  einem  Gemenge  der 
LpsuDtfen  von  КЧ:<>*  und  HCN  eines  der  Oxyde  ZnO,  Hs:«.»  u.  ahn:,  zueesetzi,  so 
erfolgt  Au.<iK:beidun?  von  CO^  Dies  beruht  auf  der  grossen  Nex^nü  der  Metall- 
cyanide,  Doppelsalze  zu  bilden:  es  entsteht  z.B.  ZnK^CN*!.  eine  in  WAsser  1  >sliche 
Verbindung. 
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calciimilösung  unlösliche  Säm-e  als  gesonderte  Schicht  oben  auf- 
schwirami.  Wird  dieses  Produkt  nochmals  über  Chlorcalcium  hei  img- 
lich,st  iiiodritrer  Teiiipenitur  deHtÜlirt,  so  erliält  man  die  Blausaure  iu 
wassertreiera  Zustande ^  Die  Arbeit  erfordert  ausserordentliche  Vor- 
sicht, da  flie  Blausäure  sehr  giftig  und  leicht  flücliti^  ist  **). 

Die  wasserfreie  С  у  an  wasserstoffsäure  stellt  eine  leicht  beweijliche 
höchst  tfüchtig"e  Fltissig:keit  dar;  ihr  spezifisches  Ge^^icht  be- 
0,697  bei  18**,  bei  niedrigeren  Temperaturen,  besonders  im 
"Gemenge  mit  einer  gerin!ü:eB  Мепя:е  Wasser,  erstarrt  sie  leicht;  sie 
siedet  hei  26",  verdampft  daher  sehr  leicht  und  iväre  ЫЛ  gewohn- 
licher Temperatur  richtiger  als  gasförmiger  Kürper  zu  bezeich- 
nen. Desto  vorsichtiger  mnss  man  daher  mit  dieser  Substanz 
umgehen,  die  in  geringer  Menge  eingeathmet  oder  auf  die  Haut 
gebracht,  Thiere  sofort  tödtet.  Mit  ЛУ asser,  Weingeist,  Aether  ist 
die  Cyanwasserstotfsäure  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  schwache 
Lösungen  dieser  Säure  finden  in  der  Medizin  Anwendung  *^).   Von 


P^i 


44)  Man  kann  das  Gemen#?e  der  Dämpfe  vüd  Wasser  and  Blausäure,  das  Iwim 
rbitzeu  von  gelbem  Blullaugeusalz  mil  Schwefelsäure  eutslclil,  direkt  über  Clilor- 
calcium  leiten.  Das  ClilorcaleinmroUr  muss  hierbei  abgekübll  werden,  erstens  weil 
die  Ыашамге  beim  Erwärmen  leicht  verändert  wird,  zweitens,  weil  das  Cidorcaldum 
in  der  Kälte  mebr  Wasser  absorbirt  Beim  Hindurchj^ehen  durcli  eine  genügend 
lange  Öebidit  von  CaCP  wird  das  Wasser  zuruekgehalien  und  in  den  Uämpien 
bleibt  nur  Blausäure  oach.  Dieselbe  muss  sehr  sorgiilü^  ab^^ekühll  werden, 
um  sie  in  flüssigen  Zustand  zu  brinis'en-  Gay-Lussac  stellte  reine  Blausäure  dar, 
indem  er  Chlor wasserstofTgas  anl"  Cyanquecksilfaer  einwirken  Hess.  Dieses  letztere 
Salz  kann  man  in  reinem  Zustande  erhallen,  wenn  man  eine  Losung  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mit  einer  Losung  voo  salpelersaurem  Qnecksilberoxyd  korhi,  die 
Flüssigkeit  tiUrirt  und  uunh  Abkühlung  krystallisiren  lässl  Man  erbalt  aul  diese 
Weise  Mg(CX)'  in  farblosen  Rrystallen,  Lebergiesst  man  diese  Krystalle  mil  *naer 
kOQZentririen  Chlor wassersloffldsung  und  leitet  das  entweichende  Gementre  von  W^s- 
serdampt;  ChlorwasserstofT  und  Cyanwasserstolf  durch  ein  Rohr,  das  Alarmorslöcke 
(zur  AWrption  von  ChlorwassersinlT)  ond  Chlorcalcium  enthält,  so  kondensirt  sich 
beim  Abkühlen  Cyanwosserstoffsäure.  Wasserfreie  Cyanwasserstoflsäure  kann  ferner 
1ШсЬ  duirb  Zersetzung  von  erhitztem  Cyanquecksilber  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas dargosiellt  werden.  Das  Cyan  und  der  Schwefel  wechseln  liieitiei  ihre  Stellen 
und  es  euLsielien  Cyanwasserstoff  und  Schwefelquecksilben  Hg(CXj-  +  H*S  = 
2HCX  -f  HgS. 

4.>)  Veidunnle  f^-proreutlgej  wässerige  Blausäurebxsungeu  erhält  man  bei  der  De- 
atjllatioü  einiger  Pflanzensloffe.  Allgemein  bekannt  ist  unter  diesen  Produkteu  das 
К  irsi'hlorbtier  Wasser,  das  diirib  Mazeration  und  Destilllreu  von  К  irs  chl  ort  »ее  r  blättern 
mit  Wasser  erhalten  wird  und  Blausäure  enthält.  Ein  ähnliches  Wasser  erhält 
man  durch  Destillution  eines  Aufgusses  von  bitteren  Mandeln,  deren  charakleristisrher 
Geschmack  und  grftige  Eigenschaften  allgemein  bekannt  sind.  Der  bittere  Ge- 
schmack dieser  Mandeln  wird  durch  den  Gehalt  an  einer  eigenthiimlichen  Substanz, 
sogen.  Amygdalin^  bedingt  Dieser  Korper,  der  den  bitteren  Mandeln  durch  Weingeist 
entzogen  werden  kann,  wird,  w^enu  zerriebene  bittet e  ^landein  mit  Wasser  längere 
Zeit  stehen,  zu  sogen,  aeüierischem  Billennaüdelol  (Beüzaidehyd),  Glykoee  und  Cyan- 
wass-TStotT  zersetzt: 

C^-H^^NÜ'»     +     2n^ü     ^     C4I«0     +      CMI      +     2(:»H»'0< 
Amygdalin  Wa^^ser       Benzaldebyd      Blausänre  Glykos« 
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ihren  Salzen  (Cyanmetallen  oder  Cyaniden)  MCN  lösen  sich  in 
Wasser — die  Salze  des  K,  Na,  NH*.  ebenso  wie  des  Ba.  Ca,  Hg,  deren 
Zusammensetzung  M"(CN)^  ist,  die  Cyanide  des  Mn;  Zn,  Pb  und 
and.  sind  dagegen  unlöslich.  Mit  KCN  und  ähnlichen  Cyaniden 
bilden  diese  letzteren  Cyanmetalle  Doppelsalze;  als  Beispiel  eines 
solchen  wird  uns  das  noch  näher  zu  beschreibende  gelbe  Blut- 
laugensalz dienen.  Durch  Beständigkeit  zeichnen  sich  nicht  nur 
einige  dieser  Doppelcyanide  aus,  sondern  auch  das  lösliche  Hg  (CN)', 
das  unlösliche  AgCN  und  bei  Abwesenheit  von  Wasser  sogar  das 
KCN.  In  geschmolzenem  Zustande  wirkt  Cyankalium  **),  da  es 
die  Elemente  К  und  С  enthält,  reduzirend.  Beim  Schmelzen  mit 
Bleioxyd  wird  es  zu  cyansaurem  Kalium  KOCN  oxydirt,  eine  Reak- 
tion. Avelche  den  Zusammenhang  zwischen  HCN  und  OHCN,  d.  h. 
den  Nitrilen  der  Ameisensäure  und  der  Kohlensäure  zeigt.  Diese 
Nitrile  stehen  in  demselben  Verhältniss  zu  einander,  wie  die  ent- 
sprechenden Säuren,  denn  Ameisensäure  gibt  bei  der  Oxydation 
Kohlensäure. 

Der  Zusammenhang,  welcher  zwischen  dem  Cyanwasserstoff, 
den  Cyanmetallen,  den  cyansauren  Salzen  und  den  verschiede- 
nen anderen  Cyanverbindungen  besteht,  lässt  sich  am  besten  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  sie  alle  ein  aus  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff bestehendes  Radical  — das  Cyan  CN  —enthalten.  Die  Blausäure 
ist  demnach  Cyanwasserstoff*,  die  Cyansäure  —  Cyanhydrat;  erstere 
entspricht  dem  Chlorwasserstoff  HCl.  letztere  der  unterchlorigen  Säure 
ClOH.  Das  freie  Cyan  muss  also  aus  Cyanwasserstoffsäure  bestehen, 
in  welcher  Wasserstoff  durch  Cyan  ersetzt  ist:  (CN)*  oder  CNCN. 
Diese  Zusammensetzung  muss  nach  der  vorhergehenden  Darlegung 
das  Nitril  der  Oxalsäure  besitzen  und  in  der  That  gibt  auch  das  Oxal- 
säure Ammonium  oder  das  entsprechende  Amid  (Oxamid).  beim  Erhit- 
zen mit  Phosphorsäureanhydrid,  freies  Cyangas.  Dasselbe  Gas  entsteht 
auch  aus  einig  en  Cyanmetallen  einfach  beim  Erhitzen  derselben. 
Am  besten  eignet  sich  zur  Darstellung  des  Cyans  das  Cyanqueck- 
silber,  das  leicht  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist  und  dann  sich 

Wird  nun  das  Gemeupe  (mit  Wasser)  destillirl.  so  gehen  mit  dem  Wasser- 
dampf die  Blausäure  und  das  Bittermandelöl  ülier.  Das  Gel  ist  im  Wasser  anlds- 
li«  h  oder  nur  wenig  löslich,  während  die  Blausäure  im  Wasser  gelöst  wird.  Das 
BiilHrmandelwass^^r  ist  dem  Kirschlorbeerwasser  ganz  ähnlich  und  wird  wie  dieses 
letztere  in  der  Medizin  angewandt,  selbsiversländlich  nur  in  kleinen  Mengen,  da  es 
giilii:  ist. 

Voilivommen  reine,  wasserfreie  Cyanwasserstoffsäure  und  ihre  verdünnten  Lo- 
sungen können  unzerseizi  aufl-ewahrl  werden:  konzonirirte  Lösungen  dagegen 
halten  sich  nur  in  Gegenwail  anderer  Säuren.  In  (iejienwart  verschiedener  Bei- 
mengungen entsteht  Jeichl  ein  braunes  Polymeres.  das  au«  h  in  Lösungen  von 
KCN  sich  bildet. 

4в)  Dieses  ^al/,  das  in  der  Praxis  vielfach  Anwendung  l:i)det,  wird  \re\m  Ka- 
lium Umschrieben  werden. 


durch  seine  Beständigkeit  auszeichnet.  Wird  diese  Verbindung 
erhitzt,  zo  zersetzt  sie  sieh,  analog:  dem  Querksilberoxyd,  zu  me- 
talliscliem  Quecksilber  und  Cyan^as  *'):  H,2:C*N' z=  H^  +  C'N^ 
Ein  Tlieil  des  entstehenden  Cyans  wird  aber  stets  polymerisirt 
und  geht  in  einen  dunkelbraunen  unlusliclien  Kürper,  das  Рагасуап, 
iiber^  das  beim  Erliitzen  i'yangas  ;2:ibt  ***). 

Das  Cyan  ist  ein  eife^enthümlich  riechendes,  farbloses,  gil'ti^es 
Gas,  welches  sich  leicht  zu  einer  tarblosen,  in  Wasser  UBlÖslichen 
Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  0,86  kundeusirt.  Der  Siede- 
punkt  dieser  Flüssigkeit  ist  —  2V\  flauer  kann  das  Cyangas  in 
einer  starken  Kiiltemischung  leicht  vertlüssigt  werden.  Bei  —  35** 
wird  das  tiüssitje  Cvan  fest.  Von  Wasser  wird  das  Cyarig'as  in  bedeu* 
tenden  Mengen  autgelöst,  und  zwar  absorbirt  1  Vol.  Wasser  bis 
47,  Vol.  Cyangas*  1  Vol.  Weingeist  löst  23  VoL  Cyangas.  Solche 
Lösungen  sind  jedoch  unbeständig.  Der  Eitze  widersteht  das  Cyan- 
gas,  ohne  zersetzt  zu  werden,  relativ  gut;  bei  der  Einwirkung  von 
elektrischen  Funken  dagegen  scheidet  es  Kuhle  aus  und  hinter- 
lässt  ein  dem  ursprünglichen  Volum  des  Cy<ingases  gleiches  Stick- 
stoffvolum.  Infolge  seines  Koblenstolfgehaltes  brenut  das  Cyangas 
mit  röthlich-violetter  Flamme,    Diese  Färbung  verleihen  in  gh^sse- 


47)  Zur  Darslelltji^  vou  Cyangas  muss  Tollkommeti  irockeaes  Cyanquecksilber 
angewandt  werden*  da  ia  Gegen  wart  von  Feucltti^'keit  dieses  Salz  beim  Glühen 
Ammoniak.  Koljlensäure  und  Blaositure  bildeL  Ansutil  des  CyanquecksiU^ers  kann 
auch  ein  Gemenge  voti  vollkomiunn  trocknom  n^elbem  BIuüüUgeiisalK  und  Chlorqueck- 
silber  genomoien  werden;  in  der  Uetorle  selbst  findet  dann  doppelte  Umsetzuns?  und 
Bildung  \on  Cyaminecksi^er  statu  Cyansilber  gibt  etjenfalls  beim  Glühen  Cyangas. 

Ш  Das  Paracyio,  L^in  brauner  Körper  vou  der  Zusammensetzung  des  Cyans, 
lüdet  steh  immer  \m  Rückstände,  wenn  Cyan,  nach  welcher  Methode  es  auch  sei, 
dargestellt  wird.  Cyansilber  ü.  B.  schmilzt  bei  schwachem  Erhitzen,  scheidet  bei  wei- 
terem Erhitzen  Cyangas  ans,  während  der  Rückstand  bedeutende  Mengen  von 
Paracyan  enthäitv  Mej  к  würdig  ist  Inerbei,  dass  gerade  die  Hälfte  des  Cyans  in 
gasformigem  Znslande  entweicht,  wahrend  die  andere  Hälfte  lu  Paracyan  sich  um- 
wandelt Das  im  Rückstände  neben  Paracyan  entstandene  metallische  Silber  wird 
dorch  Quecksilber,  dann  durch  Salpetersäure  (die  auf  Paracyan  nidil  elnwiikt)  aus- 
gezogen. —  Wird  Paraeyan  im  Vacuum  erlüizi.  so  zei^etzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Cyangas,  der  Druck  p  kann  a^>er  Ijei  einer  gegebenen  Temperatur  t  eine  be- 
stimmte Grenze  nicht  übt^rsteigen,  so  dass  die  Zersetzung  iiusserhch  den  Charakter 
einer  einfachen  VeMiampfnng  tragt.  Trotzdem  haben  wir  es  hier  mit  einer  voll- 
ständigen Umwandlung  zu  ihun,  dt«'  аЬгг,  wie  der  Uebergang  der  Cyanursiiare  in 
Cyansäure,  in  einem  bestimmten  Oissoziationsilrick  ihre  Grenze  findet  und  ru  Ge- 
mässheit  mit  den  Gesetzen  der  Dissoziation  verlauft.  Troosi  und  Maulefeuille  (1868) 
haben  für  die  Zersetzung  des  Paracyans  folgende  Tensionen  gefunden: 
t  —  ШГ  58Г  600°  635** 

p  ^    90  Ri  296  lO^fj  mm* 

Schon  bei  550°  wird  indessen  ein  Thcil  des  Cyans  zu  С  und  N  zersetzt.  Der 
umgekehrte  Kebergaug  des  Cyans  in  Paracyan  beginnt  bei  3i0°  und  erlangt  bei 
600*^  eine  bedeutende  Geschwindigkeit.  Dieser  Uebergang  (die  Polymerisation) 
zeigt  dieselbe  Analogie  mit  dem  robergauge  von  Dampfen  in  den  festen  Zustand, 
wie  die  Umwandlung  des  Pnracyaus  in  Cyan  mit  der  Verdampfung» 
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rem  oder  geringeren  Maasse  alle  Stickstofifrerbindnngen  der  Flam- 
me. Beim  Verbrennen  gibt  das  Cyangas  Eolilensäaregas  nnd  Stick- 
stoff. Dieselben  Produkte  erhält  man,  wenn  man  Crangas  mit 
Sauerstoff  im  Endiometer  explodiren  lässt  oder  dasselbe  mit  gewis- 
sen Oxyden  in  der  Glühhitze  zusammenbringt. 

Der  Zusammenhang  des  Cyans  mit  den  Cyanmetallen  ergibt 
sich  nicht  nur  aus  seiner  Entstehnngsweise  (aus  Quecksilbercyanid). 
sondern  auch  daraus,  dass  Natrium  oder  Kalium  beim  Erhitzen  in 
diesem  Gas  sich  entzünden,  wobei  die  Cyanide  dieser  Metalle 
entstehen.  Aus  einem  Gemenge  von  Cyangas  und  Wasserstoff 
entsteht  beim  Erhitzen  auf  50(f  (Berthelot)  **)  oder  bei  der 
Einwirkung  der  stillen  Entladung  (BoUeau)  Cyanwasserstoff.  Diese 
gegenseitigen  Uebergänge  lassen  es  zweifellos  erscheinen,  dass  alle 
Xitrile  der  organischen  Säuren  ein  und  dieselbe  Gruppe  —  das 
Cyan  —  enthalten^  wie  alle  organischen  Säuren  die  aus  den  Ele- 
menten der  Kohlensäure  bestehende  Carboxylgruppe. 

Ausser  den  Amiden  ^%  Nitrilen  (oder  Cyanderivaten  RCN)  und 
Nitroverbindungen  (welche  den  Salpetersäurerest  NO*  enthalten)  gibt 
es  zahlreiche  andere  Verbindungen,  die  gleichzeitig  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  enthalten.  Ihre  Beschreibung  gehört  aber  in  die  organi- 
sche Chemie. 


Zehntes  Kapitel. 

Chlomatrium.  BerthoUet's  Lehre.  CMorwasserstoff. 

In  den  vorhergehenden  Kapiteln  lernten  wii*  die  wichtigsten  Eigen- 
schaften der  vier  Elemente  —  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff 
und  Kohlenstoff—  kennen,  die  zuweilen,  da  die  organischen  Stoffe 
aus  ihnen  bestehen,  unter  dem  Namen  der  Organogene  zusanunen- 
gefasst  werden.  Die  Verbindungen  dieser  Elemente  unter  einander 


Щ  Das  Cyan  wird  (wie  das  Clilor)  von  einer  AetznaironJösung  absorbirbt,  es  ent- 
stehen Cyannatrium  und  cyansaures  Natrium:  C^№  +  2XaH0  =  NaCX  +  CNNaO+ 
НЮ:  übrigens  zersetzt  sich  das  cyansaure  Salz  relativ  leicht  und  auch  ein  Theil  des 
Cyans  erleidet  weilergehende  Umwandlungen. 

50)  Wenn  wir  überhaupt  Verbindungen,  welche  den  Ammoniakrest  NH*  ent- 
halten, als  Amide  bezeichnen,  so  gehören  zu  ihnen  auch  einige  der  sogen.  Aminen 
d.  h.  Kohlenwasserstoffe  C^H^™,  in  welchen  Wasserstoff  durch  'SR-  ersetzt  ist,  z.  B. 
Methylamin  CH'XH*,  Anilin  C'H'NH*  u.  a.  Die  Amine  können  überhaupt  als 
Ammf»niak  angesehen  werden,  in  welchem  der  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch 
Kohlenwasserstoffradikale  ersetzt  ist,  z.  B.  Trimethylamin  Х(СШ)'.  Wie  das  Am- 
moniak, besitzen  diese  Körper  die  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden  und  kry- 
stallinische,  den  Ammoniumsalzen  ähnliche  Salze  zu  bilden.  Sie  finden  sich  auch  in 
der  Xatur  und  fuhren  den  allgemeinen  Xamen  der  Alkaloide:  so  z.  B.  das  als  Arznei- 
mittel bekannte  СЪ1а1п,  das  Nicotin  im  Tabak  u.  a. 
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können  als  Typen  aller  andern  eheraischen  Verbinclnngen  dieBen, 
denn  sie  erscheinen  in  solchen  atoniistiychen  Verhältnissen  (die 
Verldndtmcrstypen,  -  formen  oder- Stadien),  in  welchen  auch  alle 
anderen  Elemente  sich  mit  einander  verbinden, 

Wasserstoft  HH  oder  überhaupt  H  R 
Wasser  H'O  »  »  H'R 

Ammoniak  H^*N       »  %  H-'R 

Methan  H*C  »  »  H*R, 

Die  angeführten  Verbindimg"en  enthalten  aiü'  ein  Atom  des  be- 
treifeuden  Eh^mentes  —  ein,  zwei,  drei  oder  vier  Atome  Wasser- 
stoff, YerbindnnKen  eines  Atomes  Sauerstoff  mit  drei  oder  vier 
Atomen  Wasserstoff  sind  nicht  bekannt,  fol^^lich  fehlen  dem  Sauer- 
stoff atom  gewisse  Eigenschaften,  die  wir  in  den  Atomen  des  Koh- 
lenstoffs oder  Stickstoffs  antreffen. 

Die  Fähiiikeit  eines  Elementes  mit  Wasserstoff  (oder  einem 
demselben  ähnlichen  Element)  eine  Verbindiinjo:  von  bestimmter  Zu- 
sanmiensetzng  zn  bilden,  ermöglicht  es,  die  Zusammensetzung:  seiner 
anderen  A'erbindun^en  vorauszusehen.  Wenn  wir  z,  B,  wissen, 
da  SS  das  Element  M  sich  mit  Wasserstoff  zu  HM  verbindet  und 
andere  Verldndung:en,  wie  H^M,  И^М  tiberimupt  H"M'^,  mit  Wasser- 
stoff nicht  ^nbt,  so  müssen  wir  nach  dem  Substitiitionsgesetz  an- 
nehmen, dass  dieses  Element  die  A^erbindung^en  M^O,  M'N,  MHO, 
MH'C  IL  s,  w.  bilden  kann.  Ein  solches  Element  ist  z,  B,  das 
Chlor.  Wenn  ein  dem  Sauerstoff  ähnliches  Element  В  mit  Wasser- 
stoff die  Verbindunir  H^R  gil)t,  so  müssen  wir  erwarten,  dass  die 
nbrii^^en  Verbindunjuen  dieses  Elementes  dem  Wasserstoft\vper- 
oxyd,  den  Metalloxyden,  der  Kohlensänre,  dem  Kohlenoxyd  u.  a. 
ähnlieh  sein  werden.  Ein  solches  Element  ist  z,  B.  der  Schwefel. 
Wir  киппеп  also  die  Elemente  nach  ihrer  Analojürie  mitH,0,  N,C 
nnterscheidcn  und  anf  Grnud  dieser  Analogie,  wenn  auch  nicht 
die  Eitrenschaften  (z.  B.  den  sauren  oder  basischen  Charakter), 
so    doch  die  Zusammensetzung    einiger')    ihrer    Verbindungen  vor- 


1)  Nach  dem  Prinzip  der  Werlbigkeit  oder  Valenz  lassen  sich  nicht  alle  von 
einem  Elemenie  gebildeten  Verbindungen  voraussehen,  da  die  Vakoz  der  Klomente 
nicht  konstant  ist  und  ausserdem  bei  den  einzHnen  Elementen  nicht  gleichmäs- 
sig  varilrt.  In  CO^.  COX'%  Cll*  und  der  grossen  Mengn  der  ihnen  entsprechenden  Koh- 
lenstotfverbindimgen  ist  der  Kohlenstoff  vierwertbig,  in  CO  raass  man  entweder  den 
Kohlenstoff  als  zweiwerlhig  betrachten  oder  annehmen,  dass  die  Werthigkeit  des  Sauer- 
stoffs sich  verändert  Nun  ist  aber  ji^erade  der  Kohlenstoff  ein  Element,  dessen 
Werthigkeil  konstanter,  als  die  aller  anderen  Elem^^nte  ist.  Der  Stickstoff  in  XHN 
Nli*(OH),  ^'*Ö^sogarinCKa  kann  als  dreiwerthig  gelten,  tn  XH*Cl,  NO-(Oli)  and 
allen  denselben  entsprechenden  Veritindungen  muss  er  dagegen  als  rünfwerlbig  ange- 
nommen werden.  In  ХЮ  besitzt  der  Stickstoff  eine  tmpaare  (die  Valenz  des  Sauer- 
stoffs—2  angenommen),  in  N4)  dagegen  eine  paare  Werihigkeii.  Wenn  der  Schwe- 
fel In  vielen  seiner  Verbindungen  zweiwerthig,  wie  der  Sauerstoff  Isl  (z.  B.  in  H^S, 
S€P,  KHS  Ц*  a»),  so  lösst  sich  nach  diesen  Verbindungen  nicht  voraussehen,  dass 
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aussehen.  Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich,  was  unter  dem  Be- 
griffe der  Aequivalenz  oder  Werthigkeit  der  Elemente  zu  verstehen 
ist.  Der  Wasserstoff  ist  als  Repräsentant  der  monovalenten  oder 
einwerthigen  Elemente  anzusehen,  welche  die  Verbindungen  RH, 
R(OH),  R'O,  RCl  R'N,  R*C  u.  s.  w.  bUden;  der  Sauerstoff,  in 
dem  Zustande,    in  welchem  er  in  das  Wasser  eingeht,    als  Reprä- 


er  auch  SOS  SCP,  SCI*,  SOCP  und  eine  Reihe  ähnlicher  Verbindungen  bildet,  in 
denen  seine  Valenz  höher  als  2  ist-  Das  Schwefligsäureanhydrid  SO*  zeigt  in  vielen 
Hinsichten  die  grösste  Aehniichkeit  mit  CO^  wenn  daher  С  vierwerthig  ist,  so  moss 
auch  S  in  SO^  dieselbe  Werthigkeit  besitzen.  —  Wie  diese  Beispiele  zeigen,  kann 
das  Prinzip  der  W^erthigkeit  beim  Studium  der  Elemente  nicht  als  Grundlage  dienen, 
obgleich  es  die  Erfassung  zahlreicher  Analogien  ausserordentlich  erleichtert 
Eine  bestimmte  Werthigkeit  darf  nicht  als  Grundeigenschaft  der  Atome  und  Ele- 
mente angesehen  werden,  sie  kann  aber  dennoch  bei  der  Betrachtung  der  Verbindungen 
solcher  Elemente  wie  Kohlenstoff,  der  in  allen  gewöhnlichen,  besonders  aber  in  den 
Grenzverbindungen  und  in  den  denselben  nahe  stehenden  Verbindungen,  immer  als 
vierwerlhiges  Element  auftritt,  von  grossem  Nutzen  sein. 

Die  wichtigsten  Gründe,  welche  gegen  die  Annahme  der  Werthigkeit  als  Aas- 
gangsbegriff bei  der  Betrachtung  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  sprechen, 
sind  meiner  Ansicht  nach,  die  folgenden  vier:  1)  Die  einwerthigen  Elemente 
H,  Cl  u.  а  treten  im  freien  Zustande  als  Molekeln  H*  CP  u.  s.  w.  auf,  d.  h.  sie 
verdoppeln  sich,  wie  auch  zu  erwarten  war,  ähnlich  den  einwerthigen  Resten  CH*, 
OH,  com  u  s.  w.,  die  als  C»H«,  O^H',  СЮ*Н»  (Methan,  Wasserstoffhyperoxyd, 
Oxalsäure)  auftreten;  indessen  enthalten  die  Molekeln  von  Kalium  und  Natrium  (bei 
hohen  Temperaturen  vielleicht  auch  Jod)  im  freien  Zustande  nur  ein  Atom;  K,  Na. 
Hieraus  folgt,  dass  freie  Affinitäten  existiren  können;  dann  steht  aber  auch  nichts 
der  Annahme  entgegen,  dass  in  allen  ungesättigten  Verbindungen  freie  Affinitäten 
vorhanden  sein  können  und  das  z.  B.  in  der  Verbindung  C*H*  die  beiden  Kohlen- 
stoffatome sich  gegenseitig  mit  je  einer  Affinität  binden,  je  zwei  Affinitäten  den 
Wasserstoff  sättigen,  während  die  vierte  Affinität  jedes  Kohlenstoffatomes  frei 
bleibt.  Mit  der  Annahme  von  freien  Affinitäten  muss  man  aber  überhaupt  auf  alle 
Vortheile  der  Anwendung  des  Valenzbegriffes  verzichten.  2)  Es  gibt  Fälle,  wo 
einwerthi(?e  Elemente  R  sich  zu  komplizirteren  Molekeln  als  R^  verbinden  und  Mo- 
lekeln R»,  R*  u.  s.  w.  geben,  wie  z.  B.  Na^H.  Dies  zwingt  nun  entweder  die  Existeni 
von  freien  Affinitäten  zuzugeben  oder  anzunehmen,  dass  solche  Elemente  wie  H 
und  Na,  welche  ein  Maass  der  Werthigkeit  anderer  Elemente  bilden,  ihre  Werthigkeit 
verändern  können.  3)  Das  periodische  System  der  Elemente,  das  wir  später 
kennen  lernen  werden,  zeigt,  dass  die  Veränderung  der  Formen  der  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffverbindungen  gesetzmässig  vor  sich  geht:  Chlor  ist  einwerthig  dem 
Wasserstoff  und  7-werthig  dem  Sauerstoff  gegenüber.  Schwefel  ist  zweiwerthig  im 
Verhältniss  zum  Wasserstoff  und  6-werthig  zum  Sauerstoff;  Phosphor  3-werlhig  zum 
Wasserstoff  und  5-werthig  zum  Sauerstoff.  Die  Summe  der  beiden  Valenzen  be- 
trägt in  allen  Fällen  8.  Nur  С  (und  seine  Analogen,  wie  z.  B.  Si)  sind  vierwerthig 
sowol  zum  Wasserstoff,  als  auch  zum  Sauerstoff.  Es  liegt  also  die  Eigenschaft,  ihre 
Werthigkeit  zu  ändern  im  Wiesen  der  Elemente  und  die  konstante  Werthigkeit  kann 
daher  nicht  als  Grundeigenschaft  der  Elemente  betrachtet  werden.  4)  Die  Kry- 
stallhydrate  (z.  B.  NaCl  211Ю  oder  NaBr  2КЮ)  Doppelsalze  (z.  B.  PtCl*  2KC1, 
H'SiF*  u.  s.  w.)  und  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindungen  zeigen,  dass  nicht ' 
nur  die  Elemente  selbst,  sondern  auch  ihre  gesättigten  (Grenz-)  Verbindungen  nodi 
weitere  Vereinigungen  eingehen  können.  Eine  bestimmte  Werthigkeit  der  Ele- 
mente annehmen  hiesse  also  eine  Beschränkung  anerkennen,  die  in  der  Natur 
der  chemischen  Umwandlungen  nicht  begründet  ist. 
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sentant  der  bivalenten  cnler  zwoiwertliigen  Elemente,  welche  die 
Verbindungen  RU\  RO,  ШЯ\  RHCl,  R(0H)C1,  R(OH)\  R'^O, 
RH^C  IL  s,  w»  bilden;  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  als  Reprä- 
sentant der  trivalenten  oder  dreiwerthigen  Elemente,  welche  die 
Verbindungeni  RH^  RK)\  ЩОЯ)\  RCP,  RN,  RHC  n.  s.  w,  bilden; 
der  Kohlenstoff  endlich  als  Repräsentant  der  tetravalenten  oder 
vierwerthigen  Elemente,  welche  die  Verbindungen  RH*,  RO^,  RO 
(ÜH)%  R(OH)S  RHN,  RC1%  RHCP  u.  s.  w,  bilden.  Dieselben  Verbin- 
dungsformen oder  Formen  der  Atomkombinationen  finden  sich  bei 
allen  übrigen  Elementen,  von  denen  die  einen  mit  H,  andere  mit 
0,  noch  andere  mit  N  oder  С  Aehnlichkeiten  aufweisen.  Neben 
diesen  quantitativen  Analogien,  welche  das  Substitutionsgesetz  vor- 
aussehen lässt  (Kap,  VI),  bestehen  zwischen  den  Elementen  auch 
qualitative  Analogien,  welche  in  den  im  Vorhergehenden  beschrie- 
benen Verbindungen  der  Orgauogene  nicht  in  ihrem  ganzen  Um- 
fange sich  erkennen  lassen  und  ihren  prägnantesten  Ausdruck  in 
der  Bildung  von  Basen,  Säuren  und  Salzen  verschiedener  Typen 
und  Eigenschaften  finden.  Da  es  für  das  weitere  Studium  der  Ele- 
mente und  ihrer  Verbindungen  von  besonderer  Wichtigkeit  ist^ 
die  Salze  als  eigenthümliche,  den  Säuren  und  Basen  entsprechende 
Verbindungen  kennen  zu  lernen  und  da  das  Kochsalz  oder  Chlor- 
natrium NaCl  in  jeder  Beziehung  als  Typus  eines  Salzes  dienen 
kann,  so  gehen  wir  zunächst  zur  Beschreibung  desselben  über, 
um  dann  die  Säure  HCl  und  die  Base  NaOH  und  zuletzt  die  diesen 
letzeren  entsprechenden  Elemente:  das  Metalloid  Chlor  und  das  Me- 
tall Natrium  zu  betrachten» 

Chlmmatrium.  (Natrinmchlorid),  NaCl,  ist  das  allgemein  bekannte, 
ge wohnliche  Kochsalz:  es  findet  sich  im  Urgebirge  der  Erdkruste  '), 
aus  welchem  es  durch  das  atmosphärische  Wasser  allmählich  gelöst 
wird  und  in  geringer  Menge  in  alle  iiessenden  Wasser  gelangt, 
die  es  den  Meeren  und   Ozeanen    zuführen.     Durch  diesen  Prozess 


2)  Zu  den  Gesteinen  der  Urformation  reclinet  man  diejenigen,  die  keine  durch  Ab- 
setzen aus  dem  Wasser  bedingte  Scbichl^^nbiMung  zeigen,  keine  Pflanzen*  ond  Tliier* 
resie  enÜialteTi,  si<-h  unter  den  abgesetzten  Erdsi'hichten  beflnden  und  überall  ibrer  Zu- 
sammensetzung und  ibrer,  gewÖhnJidi  krystallinisclien  Struktur  nacli  gleicbartig  sind. 
Nimmt  mau  an,  dass  die  Erde  sich  nrsprün^dirli  in  einem  feurig-ßyssigen  Zustande 
befand,  so  gehören  zur  Urformation  die  Gesteine,  welche  zuerst  die  fest(3  Erdrinde 
büdeteiL  Aber  selbst  bei  Annahme  dieser  Flypothese  üi)erdie  Entstebang  der  Erde 
muss  zugegeben  werden,  dass  auf  die  ursprünglich  gebildete  Erdkruste  die  daranl' 
folgenden  Sedimente  aus  dem  Wasser  verändernd  einwirkten;  es  sind  daher  als 
Urgesteine  diejenigen  anzusehen,  aus  deren  Zersetzungsprodukten  ( unter  dem 
Einüuss  der  Atmosphäre,  des  Wassei-s,  vulkanischer  Ausbrüche,  der  Organismen 
u.  s.  Vk\)  alle  Gesteinsarten  und  Substanzen  der  Erdeberfläche  entstunden  sind* 
Die  Eutslebuiig  der  voracliiedenen  Gesteine  lässl  sieb  nacb  den  bis  jetzt  beliannten 
Tbatsrtrheu  nur  bis  zur  Urformation  verfolgen,  zu  der  z.  B.  die  Granite,  Gneisse 
und  Porphyre  gehören. 

üftadelejttvr«  Chemie  ь^ 
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hat  sich  im  Laufe  der  Zeit,  seit  dem  Bestehen  der  Erde,  das" 
Kochsalz  in  grosser  Menge  in  den  Ozeanen  angesammelt,  deren 
Wasser  unter  Zurück  lassung'  des  Salzes  verdunstete.  Das  Meer  Was- 
ser ist  nicht  nnr  die  Quelle  zur  direkten  (r-fewinnung  des  darin  ge- 
lösten Salzes,  sondern  es  verdanken  ihm  ihre  Entstehung  auch  die 
Steinsalzlager  und  die  Salzquellen  und  Salzseen^  aus  denen  gleich- 
falls Kochsalz  i^ewoimen  wird. 

Die  trewinnung  des  Kochsalzes  aus  dem  Meerwasser  geschieht 
aof  verschiedene  Weise.  In  südlichen  Gegenden,  namentlich  an  den 
ütern  des  Atlantischen  Ozeans^  des  Mittelländischen  and  des 
Schwarzen  Meeres  benutzt  man  dazu  die  heisse  Sommerzeit,  indem 
man  an  niedrig  gelegenen  Ufern  Reihen  von  mit  einander  kommunizi- 
renden  flachen  Bassins  anlegt,    welche    von    dem    Meere    entweder 


^.^  -. .  .^     „  ^/^'t^ 


m 


:_^^^jy^^ 


Flg.  IM.  Daf  In  der  Br 


rhe  Verfthrea  жиг  Oewiimun^  de*  KoebiAUe«  aus  dem 
diirch  VerduneUD  de*  lotztero  in  BamIhj. 


dnrch  natürliche  Erhöhungen  oder  durch  aufgeworfene  Wälle  ge- 
schieden sind.  In  die  hoher  gelegenen  Bassins  lässt  man  das 
Meerwasser  während  der  Fliith  einlliesseu  oder  schafft  es  mittelst 
Pumpen  hinein.  Eine  merkliche  Verdunstung  des  eingelassenen 
Wassers  beginnt  schon  im  April.  In  dem  Maasse  wie  das  Was- 
ser verdunstet^  lässt  man  es  in  die  folgenden  Bassins  fllessen, 
während  man  das  f>bere  Bassin  wieder  mit  frischem  Meerwasser 
tuUt^  oder  man  richtet  es  so  ein,  dass  das  Wasser  allmählich  durch 
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aie  verschiedenen  Bassins  fiiesst.  Selbstverständlich  miiss  der  Boden 
der  Bassins  miitj:licbst  iindurchlässiä:  für  Wasfter  sein  und  er  wird 
daher  mit  Lehm  ausjiJ^elegt.  Die  Ausscheidun/[(  der  Kochsalz-Kry- 
stalle  be£2:innt.  wenn  die  Verdunstung  so  weit,  vorgeschritten  ist, 
dass  der  Salzgehalt  auf  2b  p4'i,  gestiegen  ist,  was  28**  des  Aräo- 
meters von  Baume  entspricht.  Die  Krystalle  werden  dann  heraus- 
geschupft  ond  finden  ohne  weiteres  als  Kochsalz  Verwendung^  Gewöhn- 
lich schöpft  man  nur  ilie  erste  Hälfte  des  Clilornatriums  aus,  das 
sich  aus  dem  Äleerwasser  ausscheiden  kann,  weil  die  andere  Hälfte 
einen  bitteren  Geschmack  besitzt,  der  von  einer  Beinrengung  von 
Maguesiums;ilzeu,  die  sich  zugleich  mit  dem  Kochsalz  ausscheiden, 
herrührt.  In  einigen  Gegenden,  wie  z.  B*  im  Rhune-Delta,  auf  der 
Insel  Gamargtte,  lasst  mau  das  Wasser  vollständig  verdunste n^  ^) 
um  auch  die  Magnesium-  und  Kaliumsulze,  die  sich  zuletzt  aus- 
scheiden, zu  gewinnen.  Beim  Verdunsten  des  Meerwassers  scheiden 
sich  nämlich  verschiedene  Salze  ans.  In  dem  Wasser  der  Ozeane 
ist  das  Chlomatrium  in  solcher  Menge  enthalten,  dass  es  bei  der 
Verdnnstting,  trotz  seiner  leichten  Löslich keit,  das  Wasser  bald 
sättigt  und  sich  auszuscheiden  beginnt.  Aus  lOi)  Theilen  Ozeau- 
wasser  scheidet  sich  bei  der  natürlichen  und  künstlichen  Verdun- 
stung anfangs  etwa  ein  Theil  ziemlich  reinen  Kochsalzes  aus,  von 
welchem  im  Ganzen  gegen  2'/,  pCt.  im  Wasser  entlialteu  sind. 
Der  Rest  des  Kochsalzes  scheidet  sich  schon  zugleich  mit  den  bit- 
teren Magnesinmsalzen  aus^  welche  die  Hauptbeimongung  des  im 
Meerwasser  enthaltenen  Kochsalzes  ausmachen.  Ihrer  grossen  Lös- 
licfakett  und  ihrer  geringen  Menge  wegen  (die  weniger  als  1  pCt. 
beträgt)  scluiden  sich  diese  Maguesiumsalze  in  den  ersten  Krystal- 
lisatiouen  nur  als  eine  unbedeutende  Beimengung  zum  КмсЬзаЬе 
апй,  während  in  den  folgenden  Krystallisationen  ihre  Ausscheidung 
zugleicli  mit  dem  Kochsalze  erfolgt,  lUeichzeitig  und  selbst  noch 
Vor  dem  Kochsalz  scheidet  sich  aus  dem  Meerwasser,  infolge  sei- 
ner geringen  Losliilikeit  der  darin  enthalt^ene  Gyps  oder  das 
schwefelsaure  Calcium,  CaS0*2H*0,  aus.  Nach  der  Ausschei- 
dung uugetahr  der  Hälfte  des  Kochsalzes,  scheidet  sich  bei  der 
weiteren  Verdunstung  des  Meerwassers  ein  Gemisch  von  Koch- 
salz mit  schwefelsaurem  Magnesium  aus,  worauf  <lann  die  Aus- 
scheidung des  Chlor kaliums  und  Chlormagnesiums  beginnt,  welche 
in  gemeinschaftlicher  Verbindung  als  Doppelsalz  KMgCFGIPü  aus- 
krystallireD, Dieses  in  der  Natur  vorkommende  Salz  wird  Karnallit 


3)  Die  Kaliumsalzc  (dns  so^en.  Sommersalz)  wonien  auf  der  lusel  Camai^iue 
Ui)c\i  m  den  GO-ger  Jabron  gewonneru  jetzt  aber  erball  man  sie  viel  billiger  ia 
Stassfurl,  wo  die  V'erdampfuug  und  Ausscheidung  des  Stüzes  auf  natürlicbem 
Wege  vor  sich  gegangen  ist,  so  dass  das  Stassfurter  Salz  nur  der  lielnlgaüg  unter- 
worfeu  zu  werden  braucbt,  welcbe  auch  das  aus  dem  Meerwasser  gt^wonnene  cSoui- 
mersalz»  erfoiili-ru 
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genannt  und  ist  als  eine  Krystallhydrat- Verbindung  von  KCl  mit 
MgCP  anzusehen  *).  Nach  der  Ausscheidung  des  Karnallits  bleibt 
eine  sirupartige  Mutterlauge  zurück,  welche  viel  Chlormagnesiun 
im  Gemisch  mit  verschiedenen  anderen  Salzen  enthält  ^).  Meistens 
lässt  man  das  Meerwasser  nur  verdunsten,  um  Chlornatrium 
daraus  zu  ge\^innen;  sobald  sich  daher  merkliche  Beimengungen 
von  Magnesiumsalzen  ^)  auszuscheiden  beginnen,  lässt  man  die 
übriggebliebene  Lösung  wieder  in  das  Meer  fliessen. 

Derselbe  Process,  den  man  jetzt  künstlich  zur  Gewinnung  des 
Salzes  aus  dem  Meerwasser  anwendet,  ging  fortwährend  im  Laufe  der 
verschiedenen,  geologischen  Perioden  seit  dem  Bestehen  der  Erde  in 
grossartigem  Maasstabe  vor  sich;  durch  das  Emporheben  einzelner 
Gegenden  wurden  Meerestheile  von  der  übrigen  Wassermasse  los- 
gerissen (das  Todte  Meer  z.  B.  ist  ein  von  dem  Mittelländischen 
und  der  Aralsee  ein  von  dem  Kaspischen  Meere  abgetrennter 
Theil),  das  Wasser  verdunstete  und,  wenn  die  Masse  des  zuflies* 
senden  Süsswassers  geringer  war,  als  die  des  verdunstenden  Was- 
sers, so  bildete  sich  Steinsalz.  Ein  steter  Begleiter  des  Steinsalzes 
muss  der  mit  demselben  auch  in  der  That  immer  vorkommende 
Gyps  sein,  der  sich  aus  dem  Meerwasser  noch  vor  dem  Chloma- 
trium  ausscheidet.  Wo  man  Gypsschichten  antrifft,  kann  man 
daher  auch  nach  Kochsalz  suchen.  Der  Gyps  bleibt  aber  (als 
ein  wenig  lösliches  Salz)  an  der  Stelle  seiner  Ablagerung  zurück, 
während  das  Kochsalz  (seiner  Löslichkeit  wegen)  durch  Regen 
und  fliessendes  Süsswasser  gelöst  und  fortgetragen  werden  kann, 
so  dass  in   Gypslagern    das    Kochsalz  auch   fehlen  kann,  während 


4)  Das  Doppelsalz  von  KCl  und  MgCP  bildet  sich  nur  in  Lösungen,  welche  emen 
üeberschuss  von  MgCP  enthalten,  da  Wasser,  indem  es  das  löslichere  MgCP  aas- 
zieht, zugleich  das  Doppelsalz  zersetzt 

5)  Da  eine  Grundeigenschaft  der  Salze  die  Austauschfähigkeit  ihrer  Metalle  ist, 
so  lässt  sich  nicht  feststellen,  welche  Salze  im  Meerwasser  enthalten  sind,  denn 
sicher  ist  nur,  dass  das  Wasser  die  Metalle  M  (einwerthige,  wie  Na  und  K,  und 
zweiwerthige,  wie  Mg  und  Ca)  und  die  Halogene  X  (und  zwar  einwerthige,  wie 
Cl,  Br  und  zweiwerthige,  wie  SO*  und  CO')  enthält,  welche  darin  in  den  verschie- 
densten Kombinationen  vertheilt  sein  können;  das  К  z.  B.  kommt  als  KCl,  KBr,  K*SO* 
vor,  desgleichen  die  Metalle  Na,  Mg  und  Ca.  Beim  Eindampfen  scheiden  sich  die  ver- 
schiedenen Salze  in  der  Reihenfolge  aus,  welche  durch  die  Sättigungsgrenze  bedingt 
wird.  Einen  Beweis  hierfür  gibt  uns  das  Verhalten  der  Lösung  eines  Gemisches 
von  NaCl  und  MgSO*  (beide  Salze  werden,  wie  oben  erwähnt,  aus  dem  Meerwasser 
gewonnen);  beim  Eindampfen  scheidet  diese  Lösung  Krystalle  der  beiden  darin  ent- 
haltenen Salze  aus,  beim  Abkühlen  zuerst  das  Salz  Na^SO*  lOH'O,  weil  bei  niede- 
ren Temperaturen  dessen  Sättigungsgrenze  zuerst  erreicht  wird.  Die  Lösung  mnss 
also,  ausser  MgSO*  und  NaCl,  auch,  die  Salze  MgCl'-^  und  Xa'SO*  enthalten.  Das- 
selbe ist  auch  im  Meerwasser  der  Fall. 

6)  Das  aus  dem  Meerwasser  gewonnene  Salz  setzt  man  in  Haufen  dem  Regen 
aus,  damit  es  durch  das  Regenwasser  gereinigt  Craffinirt)  werde,  denn  letzteres 
sättigt  sich  bald  mit  dem  Kochsalz  und  löst  dann  nur  noch  die  Beimengongeo 
desselben  auf. 
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fimgekehrt,  iiberalt  wo  Kochsalz  vorlianden  ist,  auch  (lyps  н,ще- 
troffeil  wird.  I)a  die  geologischen  Verärideruiigen,  denen  unsere 
Erdoberfläche  unterlieg^t,  natürlich  fortdauern,  so  erscheinen  auch 
jetzt  an  Stelle  friiher  vurliandener,  aber  nun  zurückgewiche- 
ner Meere  Salzseen,  zuw^eilen  in  bedeutender  Ausdehnung.  Auf 
solche  Weise  sind  viele  der  8alzseen  entstanden,  die  sich  an  den 
Niederungen  der  Wolga  und  in  den  Kirgisensteppen  befinden,  wo- 
hin sich  in  einen  der  gegenwartigen  vorausgegangenen  geologischen 
Epoche  das  Aralisch-Kaspische  Meer  erstreckt  haben  muss.  Zu 
diesen  8alzseen  gehören  der  See  von  Baskuntschak  (im  Kreise 
Krasnojarsk  des  Gouvernements  Astrachan,  eine  Fläche  von  112 
Qnadr.-Kilometer  einnehmend),  der  Eltonsee  (200  Quadratkilometer 
gross,  in  einer  Entfernung  von  149  Kilometern  vom  linken  Wolga- 
ufer) und  eine  Menge  (gegen  700)  anderer  Salzs^een  in  den 
WolganiedernngeiL  In  denjenigen  dieser  Seen,  zu  welchen  der  jähr- 
liche Zufluss  von  Siisswasser  geringer  ist,  als  das  verdunstende  Was- 
ser, und  die  schon  so  viel  Salz  enthalten,  dass  ihr  Wasser  gesät- 
tigt ist,  urnss  entweder  bereits  ausgeschiedenes  Salz  am  Buden 
vorhanden  sein,  oder  es  muss  sich  solches  jährlich  während  des 
Sommers  ausscheiden.  Derselbe  Charakter  kommt  auch  einigen 
an  den  Ufern  des  Asowschen  Meeres,  z,  B.  in  iler  Nähe  von 
üenitscliesk  und  Berdjansk  gelegenen  Seen  zu.  Auch  der  salz- 
dnrchtränkte  Boden  einiger  mittelasiatischer  Steppengegenden,  in 
denen  Mangel  an  atmosphärischen  Niederschlägen  herrscht,  ist 
auf  dieselbe  Weise  entstanden,  indem  das  Meer  allmählich  aus- 
trocknete und  das  zurückgebliebene  Salz  vom  Siisswasser  noch 
nicht  ausgfe waschen  werden  konnte.  Als  Haupte rgebniss  dieses 
in  der  Natur  vor  sich  gegangenen  Prozesses  erscheinen  die 
grossen  Steinsalzmassen.  welche  aber  allmählich  von  dem  in  das 
Erdreich  dringenden  Wasser  wn'eder  weggewaschen  werden.  Das 
fortwährend  durch  die  Steinsalzlager  sickernde  Wasser  kommt  an 
verschiedenen  Stellen  der  Erdoberfläche  in  Form  von  Salzquellen 
zum  Vorschein.  Salziiuellen  zeigen  folglich  das  Vorhandensein 
von  Steinsalzlagern  in  der  Tiefe  an*  Wenn  das  unterirdische 
Wasser  längere  Zeit  über  Salzschicht eu  fliesst,  so  sättigt  es  sich 
mit  dem  Salze,  wird  dann  aber  beim  Weiterfliessen  über  wasser- 
undurchlässige (Thon-j  Scbiciiten  mit  dem  durch  den  Boden  drin- 
geniien  SüssAvasser  wieder  verdünnt,  Je  w^eiter  daher  eine  Salzquelle 
von  dem  von  ihm  durchflossenen  Stcinsalzlager  entfernt  ist,  desto 
geringer  wird  ihr  Salzgehalt  sein;  dagegen  kann  man  durch  bis 
ins  Salzlager  dringende  tiefe  Bohrungen  vollkommen  gesättigte 
Salzsoolen  erhalten.  Richtet  man  sich  nach  den  vorhandenen  Salz- 
quellen und  der  Lage  der  Erdschichten,  so  kann  man  zu  den 
Steinsalzlagern  selbst  {lelan^^eu.  welche  sich  zuweilen  tief  unter 
anderen  Erdschichten  befinden.  Auf  solche  Weise  sind  in  der  Nähe 
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von  Brjanzewka  und  Dekonowka  im  Kreise  Bachmut  des  Gouver- 
nements Jekaterinoslaw  in  einer  Tiefe  von  20  Metern  Steinsalz- 
lager von  35  Meter  Mächtigkeit  aufgefunden  worden,  aus  denen 
(seit  1880)  das  schönste  Steinsalz  in  grossen  Mengen  gewonnen 
wird.  Als  Richtschnur  dienten  bei  der  Auffindung  dieser  Salzlager 
die  in  der  Nähe  von  Slawjansk  und  Bachmut  befindlichen  Salz- 
quellen und  die  Bohrlöcher,  welche  in  der  Gegend  zur  Gewinnung 
von  konzentrirten  (gesättigten)  Salzsoolen  angelegt,  worden  waren. 
In  erster  Reihe  müssen  aber  in  dieser  Beziehung  die  so  viel  Be- 
merkenswerthes  bietenden  Steinsalzlager  von  Stassfurt  (südlich  von 
Magdeburg)  genannt  werden.  Die  zahlreichen  salzhaltigen  Quellen 
in  dieser  und  den  benachbarten  Gegenden  Hessen  schon  frühe  auf 
die  Existenz  von  Salzlagern  schliessen  ')  und  mittelst  tiefer  Boh- 
rungen erhielt  man  in  der  That  an  Salz  sehr  reiche,  ja  selbst 
gesättigte  Soolen.  Durch  noch  tiefer  dringende  Bohrungen  erreichte 
man  Salzlager,  deren  oberste  Schichten  aus  bitterem,  ungeniessbarem 
Salze  bestanden,  welches  infolge  dessen  Abraumsalz  genannt  wurde. 
Bei  noch  weiterem  Eindringen  in  die  Tiefe  gelangte  man  endlich 
zu  mächtigen  Lagern  von  wirklichem  Steinsalz.  Die  oberen  Salz- 
schichten des  Stassfurter  Lagers,  welche  ausserdem  noch  verschie- 
dene Kalium-,  Magnesium-  und  Natriumsalze  enthalten,  liefern  uns 
den  augenscheinlichen  Beweis,  dass  das  Steinsalz  aus  dem  Meer- 
wasser stammt.  Selbstverständlich  ist  es,  dass  nicht  nur  die  voll- 
ständige Verdampfung  eines  Meeres,  bis  zur  Ausscheidung  von 
Karnallit,  sondern  auch  der  Umstand,  dass  die  so  leicht  löslichen, 
sich  aus  dem  Meerwasser  nach  dem  Kochsalze  ausscheidenden  Salze 
unter  anderen  Erdschichten  sich  bis  auf  unsere  Zeit  erhalten  haben, 
als  ganz  exklusive  Erscheinungen  zu  betrachten  sind.  Das  Stass- 
furter Salzlager  hat  daher  in  wissenschaftlicher  Beziehung  eine 
grosse  Bedeutung,  ganz  abgesehen  davon,  dass  es  ein  so  reicher 
Fundort  an  Kaliumsalzen  ist,  die  in  der  Technik  vielfach  verwen- 
det werden.  Längst  bekannte  Fundorte  von  Steinsalz  sind  die  von 


7)  Als  die  deutschen  Gelehrten,  gestützt  auf  die  über  die  Bohrlöcher  und  die 
Richtung  der  Erdschichten  gesammelten  Daten,  genau  die  Stelle  und  Tiefe  der  Salz- 
lager in  Stassfurt  angegeben  hatten  und  die  von  der  Regierung  ausgeführten  Boli- 
rungen  auf  eine  Salzschicht  pestossen  waren,  die  bitteres  und  ungeniessbares  Sali 
enthielt,  so  fehlte  es  nicht  an  Stimmen,  die  in  ihrer  Lbwissenheit  die  Wissen- 
schaflTt  verhöhnten,  und  der  Erfolg  erschien  so  zweifelhaft,  dass  sogar  die  weiteren 
Arbeiten  zur  Vertiefung  der  bereits  angelegten  Schachte  eingestellt  werden  mnss- 
ten.  Es  kostete  nicht  wenig  Anstrengungen  die  Regierung  zur  Fortsetzung  der 
Arbeiten  zu  bewegen.  Jetzt,  nachdem  die  tiefer  liegenden  mächtigen  Schichten 
reinen  Salzes  zu  den  bedeutenden  Reiclithiimern  Deutschlands  gezählt  werden 
und  die  zuerst  angetroffenen  cAbraumsalzo»  sich  als  die  werth vollsten  erwiesen 
haben  (zur  Gewinnung  der  Salze  des  К  und  Mg)  müssen  die  Stassfurter  SaJf- 
lager  als  eine  der  wissenschaftlichen  Errungenschaften  zum  Nutzen  der  Mensch- 
heit betrachtet  werden. 
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Wieliczka  in  der  Nähe  von  Krakan  und  die  von  Cordowa  in  Spa- 
nien. In  Knssland  sind  bekannt:  a)  die  direkt  zu  Tage  tretenden 
gjossartigen,  massiven  Steinsalzlager  der  Ihfzhaja  ZasfscMta^ 
am  linken  Ufer  des  Uralt! iisses  im  Gonvernement  Orenburg.  (die 
ÄnsdeJinung  dieses  Lagers  beträgt  3  Qnadr.  -  Kilom.  und  die 
Mächtigkeit  140  Meter),  b)  die  Fundorte  von  Tschinffak  im  Kreise 
Jenotajewsk  des  Gonv.  Astrachan  (9ß  Kilooi.  von  der  Wolga); 
c)  von  Kuljpinsk  im  Kaukasus  am  Ariixes  im  Gouv.  Eriwan  (liie 
Mächtitrkeit  des  Lagers  erreidit  150  Meter);  d)  von  Kagyzman 
im  Gebiete  von  Kars  und  e)  von  Krasnowodsk  in  Transkaspien. 
Wenn  das  in  die  Erde  dringende  Wasser  längere   Zeit  hiodnrch 

'mit  dem  Steinsalze  in  Berührnng  bleibt,  so  bilden  sich  gesättigte 
Salzsuolen,  welehe  man  mittelst  Bohrlöcher  *  gewinnen  kann,  wie 
dies  z,  B.  in  den  Gouvernements  von  Perm,  Charkow  und  Jekate- 
rinoslaw  geschieht.  In  Berchtesgaden  in  Baiern  (im  Salzkammergut) 
dagegen  wird  das  unter  der  Erde  befindliche  mit  viel  Thon  ver- 
mengte Steinsalz  durch  künstlich  zugeleitetes  Wasser  ausgelangt. 
Bei  geringem  Salzgehalt  verursacht  die  Konzentration  der  Salz- 
SDolen  durch  Eindampfen  zu  grosse  Kosten  und  man  lienutzt 
daher  eine  billigere  Methode,  indem  man  die  Verdiinstimg  der 
Salzlösung  durch    den    Wind    bewirken    lässt.    Man    errichtet    zu 

F  diesem  Zwecke  sogenannte 
Gradirwffbe,  welche  sich 
zuweilen  mehrere  Kilometer 
weit  hinziehen  und  zwar  in 
einer  zum  lu^rrschenden 
Winde  senkrechten  Rictb 
timg.  Die  Gradirwerke  sind 
offene  mit  Reisig  ausgefüllte 
G erliste,  über  welche  eine 
Kinne  а  (Fig.  105)  läuft, 
in  die  das  zn  verdunstende 
Salzwasser  liinaufgepumpt 
wird.  Beim  Uebertliessen 
aus  dieser  Rinne  verflieilt 
sich  das  Wasser  übt^r  den 
Beimg  in  dünnen  Scbirhten, 
die  eine  grosse  Verduns- 
tungs-Fläche aufweisen,  in- 
folge dessen  während  der 
warmen  Jahreszeit  und  bei 
windigem  Wetter  die  herab- 
liiessende  Salzlösung  schnell 

konzentrirt  wird.   Гп    einem    grossen  unter  dem    Gradirwerk  auge- 
bracbten  Reservoir  sammelt  sich  allmählich  die  abtropfende  Lösung, 


Fif.  10&, 
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welche  dann  meistens  noch  ein  zweites  nnd  drittes  Mal  hinanfge- 
pumpt  wird,  um  diejenige  Konzentration  zu  erreichen,  bei  welcher  es 
sich  als  vortheilhaft  erweist,  die  weitere  Verdunstung  durch  direk- 
tes Erwärmen  zu  bewirken.  Gewöhnlich  lässt  man  die  Verdunstung 
auf  dem  Gradirwerk  so  weit  gehen,  dass  der  Salzgehalt  der  Lösung 
auf  12—15  pCt.  steigt.  Natürliche  Salzsoolen  von  genügender  Kon- 
zentration lässt  man  ebenso  wie  die  auf  den  Gradirwerken  konzen- 
trirten  Lfösungen  in  grossen,  flachen  Pfannen,  aus  zusammen- 
genieteten Eisenplatten,  eindampfen,  welche  direkt  entweder  von 
unten  oder  von  der  Oberfläche  aus  erwärmt  werden.  Um  das  Ein- 
dampfen zu  beschleunigen  und  au  Brennmaterial  zu  sparen,  wendet 
man  die  verschiedensten  Mittel  an;  man  stellt  künstliche  Zugvor- 
richtungen her,  damit  die  sich  bildenden  Wasserdämpfe  fortgeführt 
werden,  benutzt  zum  Vorwärmen  die  entweichenden  Wasserdämpfe 
und  den  Bauch.  Die  zuerst  auskrystallisirenden  Antheile  enthalten 
fast  immer  Gyps,  welcher,  wie  gesagt,  meistens  dem  Steinsalze 
beigemengt  ist.  Die  weiteren  Antheile  bestehen  aus  reinem  Salz, 
das  in  dem  Maasse,  wie  es  sich  ausscheidet,  ausgeschöpft  und  auf 
geneigte  Bretter  gebracht  wird,  von  denen  die  mitgeschöpfte  Lo- 
sung abfliessen  kann.  Das  Salz  wird  getrocknet  und  stellt  dann 
das  sogen.  Siedsalz  dar.  Seitdem  aber,  Dank  den  neueren  Forschun- 
gen, die  Möglichkeit  geboten  ist,  die  Steinsalzlager  selbst  aufzufin- 
den, ist  die  früher  allgemein  verbreitete  Gewinnung  des  Kochsalzes 
durch  Eindampfen  von  Salzsoolen  eingestellt  worden  und  wird  nur 
noch  dort  ausgeübt,  wo  ganz  billiges  Brennmaterial   zu  haben  ist. 

Um  sich  über  die  Bedeutung  der  Salzgewinnung  eine  richtige 
Vorstellung  zu  machen,  genügt  es  darauf  hinzuweisen,  dass  auf  jeden 
Einwohner  eines  Landes  im  Mittel  jährlich  etwa  8  Kilo  Koch- 
salz zur  Nahrung  und  zur  Erhaltung  des  Viehs  verbraucht  werden. 
In  Ländern,  wo  das  Kochsalz  ausserdem  vielfach  Verwendung  in 
der  Technik  findet,  so  namentlich  in  England,  wird  noch  eine  fast 
ebenso  grosse  Menge  Kochsalz  zur  Darstellung  von  Chlor  und  Na- 
trium enthaltenden  Substanzen,  hauptsächlich  von  Soda  und  Chlor- 
verbindungen (Chlorkalk  und  Salzsäure)  verwendet. 

Obgleich  manche  Steinsalzstücke  und  Siedsalz-Krystalle  fast 
reines  Chlornatrium  darstellen,  enthält  das  im  Handel  befind- 
liche Kochsalz  gewöhnlich  verschiedene  Beimengungen,  unter  denen 
Magnesiumsalze  am  häufigsten  sind.  Ist  das  Kochsalz  rein,  so  gibt 
dessen  Lösung  beim  Zusatz  von  Soda,  Na^CO^  keinen  Niederschlag; 
wenn  aber  Magnesiumsalze  vorhanden  sind,  so  wird  kohlensaures  Mag- 
nesium MgCO^  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  gefällt.  Das  Stein- 
salz, das  man  zum  Gebrauche  zerkleinert,  enthält  ausserdem 
meistens  eine  grössere  oder  geringere  Beimengung  von  Thon  und 
and.  unlöslichen  Bestandtheilen  *).  Zum  gewöhnlichen  Gebrauche  ist 
8)  In  Steinsalzlagem  sieht  шап  gewöhnlich  sehr  dünne  Zwischenschichten,   die 
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der  grösste  Theil  des  Steinsalzes  ohne  weitere  Reinigimj?  voUkora- 
men  tauglich.  Soll  dasselbe  aber  gereinigt  werden,  so  löst  man  es 
wieder  auf  und  lässi  die  abgestandene  Lösun^^  krystallisiren,  wobei 
aber  die  Verdunstung  nur  so  weit  gehen  dari,  dass  die  Beinien* 
gungen  in  der  Mutterlauge  bleiben  können.  Um  für  chemische 
Zwecke  vollkommen  reines  Chlornatrium  zu  erhalten,  verfährt  man 
am  einfachsten  in  der  AV^eise»  dass  man  in  die  gesättigte  Lösung  des 
Salzes  Chlorwasserstoffgas  einleitet,  wobei  das  Salz,  infolge  seiner 
Dnlösliclikeit  in  einer  konzentrirten  Lösung  von  HCl.  gelallt  v^ird, 
während  die  Beimengimgen  in  Lösung  bleiben.  Diese  Operation 
wiederholt  man,  bringt  das  Salz  zum  Schmelzen  (wobei  alles  HCl 
entweicht)  und  lässt  das  reine  Clilornatriura  durch  Eintlampfen  seiner 
Lösung  noch  umkrystallisiren  ^). 

Das  reine  Chlornatrium  ist  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  (die 
man  aus  einer  langsam  verdunstenden  Lösung  erhalten  kann )  nder  in 
kompakten  Massen  (wie  sie  zuweilen  im  Steinsalz  angetroffen  werden) 
eine  farblose  und  durchsichtige  Substanz,  spröder,  jedoch  weniger 
hart,  als  Glas.  ^^)  Es  krystallisirt  in  den  Formen  des  tesseralen 
Systems,  meistens  in  Würfele^  selten  in  der  Kombination  von  Wür- 
fel und  Oktaeder.  In  manchen  Steinsalzlagern  sind  grosse  durch- 
sichtige Würfel  von  Kochsalz  aufgefunden  worden,  deren  Kanten 
eine  Länge  von  10  Ceiitimetern  erreichten.  '^)  Bei  schnellem  Ein- 
dampfen von  Kochsalz-Lösungen  erhält  man  dasselbe  nur    in    ganz 


nur  durch  die  verschiedene  Strahlenbrechung  zu  bemerken  sind.  In  den  aosge- 
zeichnet  angelegten  SalzbergwerkeB  уш  BrjanUewka  der  üru.  LetUDOWsky  und  Ко* 
zählte  ich,  wenu  ich  mich  dessen  recht  erinnere  С18Ш),  im  Miilei  auf  jö  einen 
Mater  Tiefe  ge^en  10  solcher  Zwischenschichten,  zwischen  denen  das  im  AJlgemei- 
nen  sehr  reine  Sak  vollständig  durchsichtig  war.  Da  die  Mäcbligkeit  dieses  Salz- 
lagers  gegen  35  Meter  beirägt,  so  nilissen  gegen  350  Zwischenschichten  darin  vor- 
handen sein.  Dieselben  entsprechen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  den  Jabresabla- 
gerungen.  Ist  dieses  in  der  Thal  der  Fall  so  oinss  die  Ablagerung  in  ungeHUir 
350  Jahren  vor  sich  gegangen  sein.  Dieselbe  Erscheinung  muss  jetzt  auch  in  den 
Salzseen^  in  welchen  Ausscheidungen  von  Salz  slai  ige  Funden,  beobachtet  werden 
können. 

9)  Auf  diese  Weise  werden,  wie  ich  mich  selbst  überzeugte,  nicht  nnr  die  beige- 
mengten schwefelsauren  Salze^  sondern  auch  die  KaÜumaalze  TollsiÜndig  entfernt. 

10)  Nach  den  Bestimmungen  von  Ivlodt  kann  das  Steinsalz  von  Hrjantzevvka  beim 
Zusammendrücken  einen  Widerstand  von  340  Kilogr.  auf  einen  Quadratcent imeter 
leisten:  Ulas  hall  17Ш  Kilogr,  aus.  In  dieser  Beziehung  gewährt  das  Stemsak  eine 
zweimal  grössere  Sicherheit,  als  ein  Bau  ans  Ziegeln  und  man  kann  daher  beim 
Abbau  von  Salzlagern,  sich  auf  die  Festigkeit  des  Sieinsalzes  selbst  verlas- 
send, gefahrlos  grosse  Massen  von  Salz  heraus  befördern,  ohne  Stüueo  anbringen  zu 
шизвеп. 

11)  Um  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten,  vermischt  man  eine  gesättigte 
Kochsalzidsung  mit  FeCl^  bringt  einige  Krystäl leben  von  KM  hinein  und  lasst 
allmählich  (in  einem  bise  bedeckten  Ge Hisse)  verdunsten.  Beim  Zufügen  von  Borax, 

£1.  a.  erhält   man    Kombinationen    von    Würfeln   und  Oktaedern,  Schone 
ystalle  bilden  sich  in  gaüertaitiger  Kieselerde. 
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kleinen  Erystallen,  während  bei  langsamem  Verdunsten  sehr  grosse 
Krystalle  entstehen  können.  Geht  die  Verdunstung  in  offenen  Räu- 
men vor  sich,  so  scheidet  sich  das  Kochsalz  auf  der  Oberfläche  ") 
der  Lösung  in  Würfeln  aus,  die  mit  einander  zu  vierseitigen,  eine 
Pyramide  bildenden  Trichtern  verwachsen,  wie  dieses  Fig.  106 
veranschaulicht.  Solche  Krystallverwachsungen  erscheinen  zuweilen 
bei  ruhigen  Wetter;  sie  können  sich  bedeutend  vergrössern,  und 
schwimmen  so  lange,  bis  das  Wasser  in  die  Trichter  dringt,  welche 
dann  sinken. 

Das  Kochsalz  schmilzt  bei  774®  (nach  Camelley)  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  (sp.  Grew.  1,602,  nach  Quincke)  und  erstarrt, 
wenn  es  vollkommen  rein  ist,  zu  einer  nichtkrystallinischen  Masse, 
während  unreines  Kochsalz  nach  dem  Schmelzen  eine  undurchsich- 
tige Masse  von  rauher  Oberfläche  bildet.  Beim 
Schmelzen  beginnt  schon  das  Ghlornatrium  sich 
zu  verflüchtigen  (sein  Gewicht  nimmt  ab)  und 
bei  Weissgluth  vedampft  es  vollständig;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es,  wie  die  meis- 
Fif.  loe.  KrTetaiiverwaebeang  tou  Salzc,  als  ciue  uicht  flüchtige  Substanz 
von  KociuaLwürfem  auzuscheu,  doch  sind  bis  jetzt  keine  hierauf 
bezüglichen  genauen  Versuche   angestellt  worden. 


12)  Wird  eine  Lösung  von  NaCl  langsam  und  von  oben  erwärmt,  so  moss  in 
der  oberen  Schicht,  wo  die  Verdampfung  stattfindet,  die  Sättigung  früher  eintreten,  als 
in  den  unteren  kälteren  Schichten,— daher  beginnt  die  Krystallisation  auch  von  der  Ober- 
fläche und  ein  zuerst  gebUdetes  Kryställchen  hält  sich,  indem  es  in  seinem  oberen 
Theilen  trocknet,  so  lange  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  bis  vollständige  Benet- 
zung eintritt.  Dann  sinkt  das  Kryställchen,  da  es  schwerer  als  die  Lösung  ist, 
theilweise  in  dieselbe  ein,  während  die  inzwischen  wieder  an  der  Oberfläche  ent- 
stehenden Kryställchen  sich  an  die  Kanten  der  zuerst  entstandenen  ansetzen. 
Auf  diese  Weise  bildet  sich  ein  vierseitiger  Trichter,  der  sich  (wenn  das 
Wasser  nicht  bewegt  ist)  auf  dem  Wasser  schwimmend  erhält,  indem  die 
sich  immer  wieder  bildenden  Kryställchen  ßrösstenlheils  sich  an-  den  oberen 
Kanten  der  zuletzt  gebildeten  ansetzen.  Auf  diese  Weise  erklärt  sich  die  auf  den 
ersten  Blick  so  merkwürdige  trichterförmige  Verwachsung  der  Kochsalz -Krystalle. 
Dass  aber  unter  den  gegebenen  Bedingungen  die  Krystallisation  nicht  in  den  unte- 
ren Schichten,  sondern  von  oben  aus  beginnt,  erklärt  sich  durch  das  spezifische 
Gewicht,  das  für  die  NaCl  Krystalle  =  2,16  ist,  während  eine  bei  25°  gesättigte 
Lösung  26,7  pCt  NaCl  enthält  und  ein  spez.  Gew.  von  1,2004  bei  25°/4°  hat;  der 
Gehalt  einer  bei  15°  gesättigten  Lösung  beträgt  26,5  pCt  und  da^^  spez.  Gew.  1  Д)3 
bei  15°  4°.  Es  ist  folglich  eine  bei  höherer  Temperatur  gesättigte  Lösung,  trotz 
des  grösseren  Salzgehaltes,  dennoch  spezifisch  leichter.  Eine  KrystalUsatum  von 
der  Oberfläche  der  Lösung  aus  kann  bei  vielen  Substanzen  darum  nicht  erfolgen, 
weil  die  Löslichkeit  derselben  mit  der  Temperatur  schneller  zunimmt,  als  das  spe- 
zifische Gewicht  abnimmt.  Die  gesättigte  Lösung  bildet  dann  auch  immer  die  un- 
terste Schicht,  von  welcher  aus  die  Krystallisation  erfolgt.  Es  kommt  noch  hinzu, 
dass  beim  Erwärmen  von  Wasser  und  Lösungen  von  oben  (z.  B.  durch  die  Sonnen- 
strahlen), die  wärmeren  Schichten,  als  die  leichteren  oben  bleiben,  während  beim 
Erwärmen  von  unten  die  wärmeren  Schichten  aufsteigen.  Daher  ist  das  Wasser  in 
der  Tiefe  immer  kälter,  was  eine  längst  bekannte  Thatsache  ist  Hierdurch  and  durch 
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Das  speziflselie  Gewicht  einer  gesättigten  Koclisalz-Lf>suiig  *^) 
(deren  Gehalt  26,4  pCt.  beträgt)  ist  bei  Zimmertemperatör  1;2, 
(las  iler  Krystalle  2,16,  Bei  gewnhnlicber  und  bei  höherer  Tempo- 
ratnr  ans  seinerLösungansgeschietlenes  Kochsalz  enthält  kein  Krystal- 
llsationswasser  **);  wenn  es  aber  bei  niedriger  Temperatur  aiiskry- 
stalli^irt,  und  zwar  ans  einer  bis  auf — 12^  abgekühlten  gesättigten 
Lösung,  so  erscheinen  prismatische  Krystalle,  die  zwei  Wassermolckeln 
enthalten:  NaCl  2H4>.  Bei  Zimmertemperatur  zerfallen  diese  Kry- 
stalle in  NaCl  und  dessen  Lösung,  '^)  Beim  Abkühlen  ungesättig- 
ter Kochsalz-Lösungen  unter  0^*  erhält  man  Eiskrystalle,  ^^)  wenn 

die  BeobachlungeQ  von  Sorel  (Kap.  L  Aum.  19^  erklären  sich  die  Unterschiede  in 
der  Dichte,  «ier  Temperatur  und  dem  Saizgehaile  der  Ozeane  unter  verschiedenen 
Breitengraden  (in  polaren  oini  tropischen  Geik'enden)  und  in  verschiedenen  Tiefen. 

13)  Durch  Zusammenfassen  der  von  Pof^piale,  M oller  nnd  Karsten  erhaltenen 
Daten  (die  augenscheinlich  genauer  sind,  als  die  von  tjay-Iinssac  nnd  anderen)  fand 
ch,dass  in  einer  gesättigten  f.nsung  bei  Temperatnren  (/)  von  0*^  bis  108°  auf  100 g  Was- 
ser 35,7  +  0,024  i  -h  0,00r>2  f-  p  Salz  enthalten  sind.  Nach  dieser  Fermel  ist  die  Lris- 
lichkeit  bei  0°  =  35,7  g  (=26,3  pCl):  dieselbe  beträgt  nach  Karsten  36,09.  nach 
Poggiale  =  35,5  itnd  nach  M<Jller  35,6  g.  Diese  ziemlich  bedenlenden  ITntersrhicdei 
die  man  in  den  AngatK*n  über  eine  so  gewohnliehe  Substanz  wie  das  XaCl  antrilTl, 
weisen  auf  die  Nothwendigkeil  neuer  genauerer  Beslimmnngeu  hin* 

14)  Vollkommen  reines  geschmolzenea  Kochsalz  ist,  nach  Karsten,  nicht  hygro- 
skopisch, während  das  krystallisirle  Sah,  selbst  wenn  es  vollständig  rein  ist,  nach 
Stas,  ans  feuchter  Lnft  bis  zu  OS  pCt  Wasser  anzeht  In  den  Bergwerken  von 
Bijantzewka  ( Anm.  8),  in  denen  die  Temperatur  das  ganze  Jahr  hindurch  4- Ю*^  ist, 
lässt  sich  beobachten,  wie  mir  Hr.  Klodl  mittheilte,  dass  während  des  Sommers  und 
bei  feuchter  Witterung  auch  die  W^ände  fencht,  im  Winler  dagegen  trocken  ^ 
werden.  Es  stimmt  dies  damit  üijerein,  dass  die  Dampfspannung  der  Lösungen  einer 
bestimmten  (irösse  entspricht^  die  kleiner,  als  die  für  Wasser  ist  (pag.  103)* 

Mygroskoptscher  wird  d;ts  Kochsalz,  wenn  es  solche  Beiraengnngen  wre  MgSO* 
0.  a,  enthält.  Bei  einem  tiehalt  an  iMi^^Cl^  beginnt  es  in  feuchter  I.uft  zu  zerflies* 
sen.  KrystallistrteSj  nicht  vull kommen  reines  Kochsalz  zerkaistert  heim  Erwärraeo  in- 
folge von  eingesctilossenem  Wastser.  Heines  Kochsalz^  ebemso  wie  durchsichtiges  Stein* 
salz  und  einmal  geschmolzenes  Salz  zerknistert  nicht.  Goschmolzenes  NaCl  wirkt  au 
Lakmus  schwach  alkalisch,  was  durch  einen  (k-halt  an  Xatrinmoxyd  bedingt  ist  (das 
sich  Wül  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  während  des  Schmelzens 
bildet):  diese  Thatsache  ist  durch  viele  Beohachlungen  festgestellt  worden.  Auf 
sehr  emptindliches  Lakmus  (das  mit  Alkohol  ausgewaschen  nnd  mit  Oxalsäure  neu- 
tralisirt  worden  war)  zeigt,  nach  einer  xVugabe  von  Л.  St^cherbakow,  selbst  kry- 
Stallisirtes  Kochsalz  eine  schwach  alkalische  Reaktion. 

Im  Steinsalz  tritli  man  znweileu  in  kleineu  Höhlungen  eine  farhlose  Flüssigkeit; 
einige  Steiiisalzarten  besitzen  einen  KoldenwasserstolT-Gernch!  Bis  jetzt  ist  diese 
Erscheinung  noch  wenig  erforscttl. 

15)  Indem   ich    eine  Itei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Kochsalzlösung  m 
—  IS*"  alikühlte,  erhielt  ich  zuei-st  gut  ausgebildete  tafelförmige  (sechsseitige)  J 
stalle,  welche  bei  Zimmertemperatur  zeiüeleu  (unter  Ausscheidung  von  wasserfreiem 
NaCl);  darauf  bildeten  sich  aus  derselben  Lösung  prismatische  bis  zu  20  rom.  lange^ 
Nadeln.    Was  hier  die  Ursache  der  verschiedenen  Krystailisation  ist,  habe  ich    hiti 
jetzt  nicht  öutersöcfien  können.    Auch  das  Salz  NaJ  2[P0  kryst^dlisirl  Ijekanntlich 
in  Tafeln  und  Prismen.    Das  Brommitrium  krystallisirt  bei  gewöhutictier  Tempera- 
tur gleichfalls  mit  einem  (iehalt  au  2E1^0. 

16)  Wie  einfach  auch  die  Beobachtungen  üher   die  Einbildung   in   Salzlösungen 
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aber  die  Zusammensetzung  der  Losung  der  Formel  NaCl  lOH'O 
entspricht,  so  erstarrt  dieselbe  bei  einer  Temperatur  von  —  23® 
vollständig.  Eine  kochend  gesättigte  Kochsalzlösung  siedet  bei  109' 
und  enthält  auf  100  Thl.  Wasser  ungefähr  42  Thl.  Salz. 

Von  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Chlomatrium-Lösun- 
gen  ist  am  vollständigsten  das  spezifische  Gewicht  erforscht.  Aus  der 
Zusammenstellung  der  Daten  von  Kremers,  Gerlach,  Schmidt,  Ma- 
rignac,  Thomsen,  Nichol  und  Bender  ergibt  sich  "),  dass  das  spe- 
zifische Gewicht  einer  Chlornatriumlösung  (im  luftleeren  Eaume  und 


erscheinen,  so  sind  die  bis  jetzt  vorhandenen  Angaben,  selbst  über  das  NaCl,  noch 
immer  nicht  genügend  vollständig  und  übereinstimmend.  Nach  Blagden  und  Ra- 
oult  ist  die  Temperatur  der  Eisbildung  aus  einer  Lösung,  die  auf  100  g  Wasser  с  Gramm 
Salz  enthält  =  —  0,6  c,  bis  zu  с  zr  10,  nach  Rosetti  =  —  0,649  с  bis  zu  с  =  8,7, 
nach  Coppet  (bis  zu  с  =  10)  =  — 0,55c  —  0,006c*,  nach  Karsten  (bis  zu  с  =  10) 
=  —  0,762c  +  0,0084c',  Guthrie  endlich  erhielt  viel  niedrigere  Zahlen.  Nimmt  man 
die  Zahlen  von  Rosetti  an  und  wendet  die  in  der  Anm.  49,  S.  105  gegebene  Regel 
an,  so  erhält  man  1  =  0,649.  58,5/18,5  =  205. 

Nicht  weniger  auseinander  gehend  sind  die  Angaben  für  konzentrirte  Lösungen. 
So  z.  B.  bildet  sich  Eis  in  einer  Lösung,  die  20  pCt.  NaCl  enthält,  nach  Karsten 
bei  —  14,4°,  nach  Guthrie  bei  —  17,0"*  und  nach  Coppet  bei  —  17,6°.  Rüdorff 
nimmt  an,  dass  bei  starken  Lösungen  die  Temperatur  der  EisbUdung  proportional 
dem  Gehalt  an  NaCl  2НЮ  (auf  100  g  Wasser)  um  0,342°  für  1  g  Salz  abnimmt, 
während  nach  Coppet  eine  Proportionalität  streng  genommen  weder  für  einen 
Gehalt  an  NaCl,  noch  an  NaCl  2H*0  angenommen  werden  kann.  Ebenso  unsicher 
sind  die  Angaben  über  die  Dampfspannung  und  Siedetemperatur  der  Lösungen 
des  NaCl. 

17)  Eine  Zusammenfassung  der  Angaben  über  das  spezifische  Gewicht  der  Lö- 
sungen von  NaCl  und  anderer,  bis  jetzt  mehr  oder  weniger  genau  untersuchter 
wässriger  Lösungen  habe  ich  in  meinem  im  1-ten  Kap.  Anm  19  zitirten  Werke 
gegeben. 

Auch  die  Diffusion  der  Kochsalzlösungen  ist  öfters  der  Untersuchung  unterzogen 
worden,  doch  sind  bis  jetzt  hierüber  keine  vollständigen  Angaben  vorhanden.  Nach 
Graham  und  de  Vries  geht  in  gallertartigen  Massen  (z.  ß.  in  erstarrter  Gela- 
tine oder  in  gallertartiger  Kieselerde)  die  Diffusion  ebenso  vor  sich,  wie  in 
Wasser,  was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  als  eine  sehr  bequeme  und  genaue 
Methode  zur  Erforschung  der  Diffusions-Erscheinungen  benutzt  werden  kann.  N.  ümow 
untersuchte  (1888  in  Odessa)  die  Diffusion  des  Kochsalzes,  indem  er  in  Cylinder, 
in  welche  er  über  eine  Schicht  von  Kochsalzlösung  Wasser  gegossen  hatte,  Glas- 
kugeln von  bestimmter  Dichte  brachte  und  dann  im  Laufe  von  Monaten  die  Lage 
(Höhe)  dieser  Kugeln  beobachtete,  welche  in  dem  Maasse,  wie  das  Salz  in  die 
oberen  Schichten  drang,  allmählich  aufschwammen.  Auf  diese  Weise  fand  er,  dass 
bei  konstanter  Temperatur  die  Entfernung  zwischen  den  einzelnen  Kugeln  (d.  h.  die 
Länge  der  sich  zwischen  zwei  Schichten  von  bestimmter  Konzentration  befindenden 
Wassersäule)  konstant  blieb,  dass  in  einem  gegebenen  Zeitmomente  die  Konzentra- 
tion g  der  verschiedenen  sich  in  einer  Tiefe  von  z  befindlichen  Schichten  durch  die 
Gleichung:  B  — kz  =  log(A-q)  ausgedrückt  werden  kann,  in  der  A,  В  und  К  Kon- 
stanten sind,  dass  die  Diffusions-Geschwindigkeit  der  verschiedenen  Schichten  sich 
proportional  den  entsprechenden  Tiefen  verhalten  u.  s.  w.  Durch  diese  Untersuchung 
von  Umow  hat  unsere  Kenntniss  der  Diffusion  eine  bedeutende  Erweiterung  erhal- 
ten, aber  dennoch  muss  disser  Gegenstand,  wegen  seiner  Wichtigkeit  für  die  Theorie 
der  Lösungen  und  im  Allgemeinen  der  Flüssigkeiten,  noch  einer  ausführlichen 
Untersuchung  unterworfen  werden. 


СНЬОЕКАТ&ПШ.  ЩЩ//^  461 

Wasser  von  4"^  gleich  1(ХЮ  gesetzt)  bis  15"^  in  Abliän^^keit  von  p 
oder  dem  Pracent|relirilte  des  Salzes  1Л  der  Losong  durch  die  Го1- 
gende  Panibelgleictümf?  ausgedruckt  werden  kann:  8,^^1)991.6  + 
71,i7p+0.2140p^  Bei  einer  Lösuntr  von  der  Ziisammeusetzuug: 
20(>H^O+NaCl.  z.  B,  wo  p  =  l,üü,ist  S,,  =  1,Ü106.  Die  Parabel 
zeigt,  dass  beim  Vermischen  einer  KuchHalzhmuiiüf  mit  Wasser  Kon- 
traktion statt&ndet  ***)  und  dass  die  Zunahme  des  Balzo^ehaltw  (oder 


18)  Bezeiclinel  man  mit  S^  <ias  spexifisrlie  (ie wicht  des  Wassers  und  mit  S  das 
einer  Lnsuog,  die  p  Proceme  Salz  eiithall,  so  orhäll  mau  г.  В-  beim  Vermisthea 
?0D  gleichen  (iewiclitslheileD  Walser  luid  dieser  Losung  eine  Lcisung,  die  */,  p  Salz 
enthält  deren  spezifisches  Gewicht  x,  wenn  keine    Konlraklion  staltgefunden,   s^icb 

2        11 

aus  der  Gleichung:  — ^  ^4*0-  ergibt,  da  das  Volam  gleich  dem  durch  die  Dicbte 

dividirteu  Gewichte  ist.  Iq  Wirklichkeit  erweist  sich  das  spezifische  Gewidil  immer 
grösser,  als  das  unter  der  Vuraiissetzung,  dass  keine  Kontraktion  eintritt  herech- 
nete,  wie  шап  sich  algebraisch  überzeugen  kann,  wenn  man  an  Stelle  von  S  den  para- 
bolicben  Ausdruck  S  =  S^+Ap  +  Bp^  setzt,  während  an  Stelle  von  x  =  S^j  +  Л  Vfp  + 
BV^p',  gesetzt  wird.  Auf  tliese  Weise  kann  man  sieb  auch  üljerzeugen,  dass  die 
Kontraktion  с  bei  der  Bildung  von  100  g  Lösong  sich  zur  Zusammensetzung  der 
letsrterea  nicht  in  einem  so  einfachen  Verbältnisse  befindet,  wie  Gcritsch  (1888J 
amiimmt}  welcher  с  ^  Ap  (100  —  p)  setzt,  wobei  А  eine  für  alle  Lösungen  einer 
gegebenen  Substanz  konstantem  Grosse  ist  Der  Werth  von  с  ergibt  sich  augenscbein- 
lieb  aus  der  Gleichung:  p/B  + (KX)  —  p)/So  =  100/S  4  c,  in  welcher  В  das  spe- 
ziflache Gewicht  der  gelösten  Substanz  ist,  die  als  flüssig  angenommen  wird  Nimmt 
man  fiir  die  mittleren  beobachteten  spezili sehen  Gewichte  von  NaCl  bei  15%  wenn 
p  =  10  und  p==20  die  Werthe  Ю7Ш  imd  11501  an,  so  erhält  imrn  [da  S^  =  Ш*1,6) 
für  Ä=-285.  10^"*  undfiir  В  =  17476,  wenn  also  p  =  5  ist,  so  berechnet  sich  das 
speziSsebe  Gewicht  auf  10377,  wahrend  der  gefuTidene  Werlb  =  10353  ist,  mit  einem 
wahrscheinlichen  Fehler  von  nichl  mekr,  als  :t:  2;  der  Unterschied  ü tiersteigt  folglich 
ош  vieles  die  mciglichen  Fehler.  Dass  die  Annahme  von  Geritscb  nicht  zulässig  ist, 
ergibt  sich  auch  aus  der  Untersuchung  aller  anderen  Lösungen.  Aehnlich  verhält 
es  sich  in  dieser  E?eziehung  mit  den  Hypothesen  von  Michel  und  Grafts  oder  Gros- 
bans,  welche  ich  in  meinem  bereits  zitirlen  Werke  der  Betrachtung  unterzogen 
habe.  Zunächst,  sofern  es  sieb  um  Auftindung  eines  die  BUdung  der  Losungen  nur 
annäbemd  und  in  allgemeioen  ['mrisseu  ausdrückenden  Gesetzes  handelt,  kann  man 
die  Lösungen  als  mechanische  Aggregate  beti  achten,  aber  bei  genauerer  Erfoi-schung 
nioss  man  ancb  noch  die  in  denselben  stattlindenden  chemischen  Wechsel  Wirkungen  in 
Betracht  ziehen}  eine  solche  Erforschung  führt  nun  zu  der  Vorstellung  über  die  Natur  der 
Lösungen  und  zu  den  SchJuss  folge  rangen,  welche  im  l-ten  Kap,  auseinandergesetzt 
und  in  meinen  Buche  über  die  Losungen  ausführlich  er  entwickelt  sind  Hierdurch 
soll  selbstverständlich  dem  Streben,  bei  den  Lösungen  nach  Hegel massigkeiten  zu 
suchen,  nicht  entgegengetreten  werden,  sondern  es  wird  nur  als  unerlüssliche  Bedin- 
gung die  Forderung  gestellt,  dass  die  ebemische  Zusammensetzung  der  Losungen 
berücksichtigt  werde.  Solcher  Art  sind  z.  B.  die  von  van Ч  Hoff  gezogenen  Schlüsse, 
jedoch  ohne  Eiicksicht  auf  die  spezifischen  Gewichte  der  Lösungen,  In  Bezug  auf  die 
spezifischen  Gewichte  schwacher  L<»sungen  von  Chiorraetallen  lässt  шЬ  z.  B.  auneb- 
men,  dass  dieselben  bei  der  Zusammensetzung  RCP  +  300  НЮ  alle  ein  dem  Wertbe 
9951  +2,595  iM  nahes  spezitiscbes  Gewicht  bei  I5*'/4°  besitzen,  wobei  M  das  Moleku- 
largewicht des  gelösten  Cblormetalles  ist  Für  SrCF  z.  B.  ist  M  — 158  uud  die 
Formel  ergibt  fiir  S:=:  10361,  während  durch  den  Versuch  10364  gefunden  wurde; 
für  LiCl  ist  Mz=r42,5  und  S  =  lfX)61,  der  Versuch  ergibt  10060*  So  lange  aber 
noch  keine  vollständige  Theorie  der  Lösuugea  ausgearbeitet  ist,  können  solcbe  B,e- 
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des  Differentialquotieiiteii  ds/dp)  bei  15®  eine  solche  Verändening 
im  spezifischen  Gewicht  bedingt,  welche  dnrch  die  Gleichung  einer 
Geraden  ausgedruckt  werden  kann:  71,17-f-0,428  p.  Bei  0®  und 
100^  (wenn  das  spezif.  Gewicht  des  Wassers  9998,7  und  9585  ist) 
müssen  zum  Ausdrucke  dieser  Zunahme  in  die  Gleichung  an  Stelle 
von  71,17  die  Werthe  75,4  resp.  65,7  und  an  Stelle  von  0,428 
die  Werthe  0,31  resp.  0,72  gesetzt  werden.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  für  das  spezifische  Gewicht  der  Kochsalzlösungen  die  fol- 
genden Zahlen: 

bei  0^  15^  30^  lOO^ 


p=  5 

10372 

10353 

10307 

9922 

»  10 

10768 

10728 

10669 

10278 

.  15 

11164 

11107 

11043 

10652 

>  20 

11568 

11501 

11429 

11043 

wobei  das  Gewicht  auf  den  leeren  Raum  *^)  reduzirt  und    Wasser 
bei  4^  gleich  1000  gesetzt  ist.  ^^) 

Da  das  Aräometer  von  Baume  in  der  Weise  konstruirt  ist; 
dass  es  in  einer  10  procentigen  Chlornatriumlösung  bis  zu  dem  mit 
10®  bezeichneten  Theilstrich  der  Skala  einsinkt,  so  entsprechen  die 
Baum6'schen  Grade  ziemlich  genau  dem  in  Procenten  ausge- 
drückten Salzgehalte  der  Lösung.  In  Weingeist  ist  das  Kochsalz  etwas 
löslich  ^*),  unlöslich  dagegen  in  Aether  und  in  öligen  Flüssigkeiten. 


gelmässigkeiten  nur  als  Material  zur  Ausarbeitung  einer  Theorie  dienen;    eine   be- 
sondere Bedeutung  darf  man  denselben  nicht  beimessen. 

19)  Das  spezifische  Gewicht  bestimmt  man  gewöhnlich  durch  Wägen  in  der  Luft, 
indem  man  das  gefundene  Gewicht  in  Grammen  durch  das  in  Kubikcentimetern  aus- 
gedrückte Volum  dividirt,  letzterers  ergibt  sich  aus  dem  Gewicht  des  dasselbe  ein- 
nehmenden Wassers,  dividirt  durch  dessen  Dichte  bei  der  Versuchs-Temperatur. 
Bezeichnet  man  das  so  gefundene  spezitische  Gewicht  mit  S,  so  wird  dasselbe  in 
der  Leere,  da  ein  Kubikcentimeter  Luft  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  0,0012  g 
wiegt,  folgendes  sein:  S  =  S,  —0,0012  (S,— 1),  wenn  die  Dichte  des  Wasserski  ist. 

20)  Ist  das  spezifische  Gewicht  Sa  direkt  durch  Division  des  Gewichtes  der  Ijö- 
sung  durch  das  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur  und  demsell>en  Volume  ge- 
funden worden,  so  ergibt  sich  das  wahre  spezifische  Gewicht  Sj  bezogen  auf  Was- 
ser bei  4°,  durch  Multiplikation  von  S,  mit  dem  spez.  Gewichte  des  W^assers  bei 
der  Beobachtungstemperatur.  Alle  erforderlichen  Korrekturen  des  spezifischen  Ge- 
wichtes von  Flüssigkeiten  finden  sich  in  meinen  beiden  Werken:  cUeber  die  Ver- 
bindungen von  Alkohol  mit  Wasser»  (1865)  und  «Untersuchung  der  wässrigen  Lösun- 
gen nach  ihrem  spezifischen  Gewichte»  1887. 

Es  muss  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die  Angaben  über  das  spezifische  Ge- 
wicht von  XaCl  Lösungen  in  der  Nähe  der  Sättigungsgrenze  nicht  genügend  unter 
einander  übereinstimmen  und  es  ist  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  für 
«tarke  Lösungen,  welche  mehr  NaCl  als  NaCl  lOH^O  (p=:  24,53)  enthalten,  noch 
eine  andere  Parabelgleichung  anzuwenden  sei. 

21)  Nach  Schiff  bisen  bei  15°  100  g  Alkohol,  die  p  Gewichtsprocente  СЩЮ 
enthalten: 

pzzlO  20  40  60  80 

28^        22,6       13,2        5,9  1,2  g  NaCl. 
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Das  Kochsalz  bildet  виг  sehr  wenige  '*)  and  dabei  weni^  be- 
ständi^re  Verbindungen  (Doppf^balze);  zersetzen  lits3t  es  sich  auf 
chemischem  Wege  tmr  schwierig;  eine  Dissoziation  desselben  ist  nicht 
beobachtet  worden  ■^^).  Leiclit  zersetzt  ivird  es  aber  durch  den  ^gal- 
vanischen Strom,  und  zwar  sowol  im  geschmolzenen  Zustande»  als 
auch  in  Lüsung.  Schmilzt  шап  in  einem  Tiegel  trocknes  Chlorna- 
trium and  leitet  dann  einen  galvanischen  Strom  hindurch,  indem  man 
als  positive  Elektrode  Kohle  und  als  negative  Platin  oder  Queck- 
silber anAvendet,  so  zersetzt  es  sich  in  zwei  Stoffe:  an  der  positiven 
Elektrode  erscheint  das  gasfiirmige,  stark  riechende  Chlor  und  an 
der  negativen  das  metallische  Natrium;  folglich  ist  das  Kochsalz 
aus  diesen  beiden  einfachen  Körpern  zusammengesetzt.  Beide  K(>r- 
per  wirken  im  Entstehungszustande  auf  AVasser  ein:  das  Natrium 
scheidet  bekanntlich  Wasserstoff  aus  und  bildet  Aetznatron,  wäh- 
rend das  Chlor  aus  flem  Wasser  Sauerstoff  ausscheidet  und  Chlor- 
wasserstoff bildet.  Beim  Durchleiten  des  galvanischen  Stromes  durch 
eine  Kochsalzlösung  erhält  man  daher  kein  Natrium,  sondern  es 
erscheinen  am  positiven  Pole  Sauerstoff,  Chlor  und  Chlorwasserstoff 
und  am  negativen  —  Wasserstoff  und  Aetznatron.  Der  Chlorwasser- 
stoff lässt  sich  leicht  an  seinen  sauren  Eigenschaften  und  das 
Aetznatron  an  seiner  alkalischen  Reaktion  erkennen.  Das  Koch- 
salz wird  folglich  beim  Einwirken  des  Stromes,  ebenso  wie  auch 
andere  Salze,  in  Metall  und  Halogen  zersetzt^  zeichnet  sich  aber 
von  den  sauerstoffhaltitren  Salzen  durch  seine  einfache  Zusammen- 
setzung aus  und  bestätigt  hier<hirch  die  im  3-ten  Kapitel  entwickelte 
Wasserstoffsäuren-Theorie.  Natürlich  kann  sich  das  Kochsalz,  wie 
jedes  «andere  Salz,  aus  dem  entsprr'chenden  Alkali  und  der  Säure 
unter  Ausscheidung  von  Wasser  Ididen.  Es  entstellt  daher  beim 
Vermischen  von  Natronlauge  (dem  Alkali)  und  Chlorwasserstoff  (der 
Säure):  NaH<  *  +  HCl  ^  NaCl  +  ЯЧХ 

Durch  die  iiberaus  verschiedenartigen  doppelten  Umsetzungen  des 
Chluruatriums  können  fast  alle  anderen  \'erbindungen  des  (vhh)rs 
und  des  Natriums  dargestellt  werden.  Die  als  Beispiele  doppelter 
Umsetzungen  von  Salzen  dienenden,  iloppelien  Umsetzungen  des 
Kochsalzes  beruhen    fast  ausschliesslich  auf  der  Ersetzbarkeit  des 

22)  Unter  den  vom  NaCl  gebildeten  Doppelsahen  ist  das  von  Ditte  (]870)  durch 
Eindampfen  der  Lösung,  die  nach  dem  Erwärmen  von  jodsaurem  Nfitri um  mit  Salz- 
säure bis  mm  Aufliörcn  der  Cbloreiit Wickel un^^  xuriickbleibt,  erhaltene  Salz  von  der 
Znsaumjonselzmig  NaJO'  NaCl  HH-O  benieikenswerlh.  Kin  ähnlirheB  (vielleichi 
aucli  dasselbe)  Doppeisalz  erbiell  Ilammelsberg  in  ausgezeichnet  nus^ebiJdolen  Kiy- 
stallen  durch  direkte  Wechselwirkung  der  beiden  Salze. 

23)  Aber  schon  in  der  Flamme  eines  Brenners  tritt  das  Natrium  im  freien  Zu- 
stande auf  (vg!.  die  spekiroskopiscben  rnlersucbnugenlT  wol>ei  zweifelsohne  die  in 
der  Flamme  enthaltenen  rednzirenden  Elemente  С  und  11  in  Wirkung  tretea  Bei 
einem  Ueberscbuss  von  HCl,  das  mit  dem  Natrium  wimler  NaCl  bildet,  erscheinl  in 
der  Flamme  kein  Natrium  uud  das  Salz  bewirkt  keiae  i?lammenlärbung. 


I 
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Natrioms  dordi  Wasserstoff  vnd  andere  Metalle.  Direkt  кжвп  je- 
doch das  Natrium  des  Kochsalzes  weder  dirch  Wasserstoff^  noch 
durch  irgend  ein  anderes  Metall  ersetzt  werden,  denn  hierbei  mnsste 
sich  metallisches  Xatriom  ausscheiden,  welches  sowol  den  Wasser- 
stoff, als  aoch  die  meisten  anderen  Metalle  ans  ihren  Verbin- 
dungen Terdrangt,  selbst  aber,  so  weit  bekannt,  топ  keinem  Me- 
talle rerdrängt  winL  Die  Ersetzung  des  Natrioms  im  Kochsalz 
dorch  Wasserstoff  und  Terschiedene  andere  Metalle  erfolgt  nnr  dann, 
wenn  das  Nainom  in  irgend  eine  andere  Natrinmyerbindnng  über- 
gehen kann.  War  der  Wasserstoff  oder  das  andere  Metall  M  in 
Verbindong  mit  dem  Elemente  X.  so  geht  die  folgende  doppelte  Um- 
setzung Tor  sich:  NaC14~MX  =  NaX4'MCl.  unter  besonderen 
Bedingungen  kennen  solche  doppelte  Umsetzungen  Ins  zu  Elnde  gehen, 
sonst  aber  verlaufen  sie  nur  theilweise.  Am  besten  lassen  sich  diese 
Bedingungen  auseinandersetzen,  wenn  man  den  Prozess  beti-achtet 
der  in  der  Praxis  bei  der  Verarbeitung  des  Kochsalzes  zu  den  тег- 
schiedenen  Verbindungen  des  Chlors  und  Natriums  eingeschlagem 
wird.  Wir  beginnen  daher  mit  der  Beschreibung  der  Einwirkung 
Ton  Schwefelsäure  auf  das  Kochsalz,  wobei  Chlorwasserstoff  und 
schwefelsaures  Natrium  entstehen,  und  gehen  dann  zu  den  Verbindun- 
gen über,  die  aus  den  beiden  zuletzt  genannten  Substanzen  gewonnen 
werden.  Aus  dem  Chlorwasserstoff  gewinnt  man  das  Chlor  selbst 
und  fast  alle  anderen  Verbindungen  dieses  Elementes  und  aus  dem 
schwefelsaurem  Natrium  die  Soda,  d.  h.  das  kohlensaure  Salz,  das 
Aetznatron,  das  Metall  Natrium  selbst  und  alle  seine  Verbindungen. 
Sogar  im  Organismus  der  Thiere  unterliegt  das  Kochsalz  ähn- 
lichen Veränderungen,  indem  es  das  Natron  und  die  Chlorwasser- 
stoffsäure liefert,  welche  an  den  Lebensprozessen  des  thierischen 
Organismus  theilnehmen.  Dass  das  Kochsalz  zur  Nahrung  sowol 
der  Menseben,  als  auch  der  Thiere  unumgänglich  ist,  ersieht  man 
daraus,  dass  alle  Stoffe,  welche  aus  dem  Blute  in  den  Magen 
und  Darmkanal  ausgeschieden  werden,  Chlorwasserstoff  und  Natrium- 
salze enthalten.  Das  Blut  und  die  Oalle  z.  В.,  welch  letztere  топ 
der  Leber  ausgeschieden  wird  und  im  Darmkanal  sich  mit  den 
Speisen  vermengt,  enthalten  Natriomsalze,  der  saure  Magensaft 
dagegen  Chlorwasserstoffsäure.  In  bedeutender  Menge  finden  sich 
Natrinmsalze  beständig  im  Harne  vor  und  müssen,  wenn  sie  aus- 
geschieden werden,  im  Organismus  auch  wieder  ersetzt  werden;  es 
müssen  daher  mit  der  Nahrung  solche  Substanzen  aufgenommen 
werden,  die  Verbindungen  des  Natriums  und  Chlors  enthalten.  Die 
in  Freiheit  lebenden  Thiere  begnügen  sich  meist  mit  den  Chlornatrium- 
mengen, die  im  Wasser  oder  in  Pflanzen  und  in  anderen  Thieren 
enthalten  sind,  suchen  aber  auch  öfters  Salzquellen  auf;  auch  Haus- 
thiere  nehmen  gern  Kochsalz  zu  sich,  wobei  man  beobachten  kann, 
dass  ihre  Lebensvemchtungen  darnach  regelmässiger  vor  sich  gehen. 
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Einwirken  von  Schwefelsäure  auf  Kochsalz,  Uebergiesst  man 
Kochsalz  mit  Scinvefelsäure,  so  l>emerkt  man,  wie  bereits  Glauber 
zeigte,  dass  selbst  bei  Zimmertemperatur  sich  ein  Gas  von  ste- 
chendem Geruch  ausscheidet.  Die  Wechselwirkmi^^,  die  hier  eintritt, 
besteht  in  der  gegenseitigen  Ersetzung  des  Natriums  des  Kochsalzes 
und  des  Wasserstoffes  der  Schwefelsäure: 

NaCl       +       H\SO*       =       HCl       +       NaHSO*  (I) 
Natriumcldorid      Schwefelsäure      ChlorwasserstofF      Saures  schwefelsaures 

Natriiira 

Bei  Zimmertemperatur  geht  diese  Wechselwirkung  nicht  bis  zu 
Ende,  sondern  hört  bald  auf.  Erwärmt  man  aber  das  Gemisch,  so 
geht  die  Zersetzung  so  weit,  dass,  wenn  genug  Kochsalz  vor- 
handen ist,  alle  Schwefelsäure  in  saures  schwefelsaures  Na- 
trium übergeht  Ein  Ueberschuss  der  Säure  bleibt  unverändert. 
Wenn  auf  eine  Molekel  H^SO*  (98  Theile)  2  Molekeln  NaCI  (117 
Th,)  genommen  werden,  so  erleidet  bei  schwachem  Erwärmen  nur 
die  Hälfte  des  Kochsalzes  (58,5  Th.)  die  Umwandlung.  Die  voll- 
ständige Zersetzung»  bei  der  kein  Wasserstoff  in  der  Schwefelsäure 
und  kein  Chlor  im  Kochsalz  zurückbleiben,  gebt  nur  beim  Glühen 
vor  sich  (wenn  auf  98  Thl.  Schwefelsäure  117  ThL  Kochsalz  ge- 
nommen werden): 

2NaCl      +      H^SO*       =^       2HC1       +•      Na^SO*      (П) 

Kocbsak  Schwefelsäure        Chlorwasserstoff       Schwefelsaures  NaLrium. 

Diese  doppelte  Umsetzung  ist  das  Resultat  der  Einwirkung  des 
zuerst  entstandenen  sauren  Salzes  NaHSO*  auf  NaCI,  denn  das  saure 
Salz  wirkt,  da  es  Wasserstoff  enthält,  selbst  wie  eine  Säure: 
NaCI  +  NaHSO*  =  HCl  +  Na^SO*. 

Die  Addition  dieser  Gleichung  mit  der  ersten  (I)  ergibt  die  Glei- 
chung (II)j  welche  die  Gesammtreaktion  ausdrückt»  Aller  Was- 
serstoff der  Schwefelsäui-e  und  das  Chlor  des  Salzes  scheiden  sich  in 
Form  des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs  vollständig  aus.  Man 
nimmt  also  zu  dieser  Reaktion  das  nicht  oder  nur  schwer  flüchtige 
Kochsalz  und  die  wenig  flüchtige  Schwefelsäure  und  erhält  als 
Resultat  der  gegenseitigen  Einwirkung^  nachdem  sich  der  Was- 
serstoff und  das  Natrium  gegenseitig  ersetzt  haben,  das  nicht 
fluchtige  schwefelsaure  Natrium  und  den  gastormigen  Chlorwasser- 
stoff. Die  B^lüchtigkeit  dieses  letzteren  bedingt  es,  dass  die  Reak- 
tion zu  Ende  geht.  Der  Mechanismus  einer  solchen  doppelten  Um- 
setzung und  die  Ursache  des  Reaktiousverlaufes  sind  genau  dieselben, 
die  wir  bei  der  Zersetzung  des  Salpeters  durch  die  Schwefelsäure 
kenneu  gelernt  haben  (Kap.  i>).  In  beiden  Fällen  verdrängt  die 
Schwefelsäure  die  andere,  tliichtige  Säure. 

Die  flüchtige  Säure  entsteht  aber  nicht  nur  in  diesen  beiden, 
pndern  auch  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  sie  durch  den  Aus- 
lusch  eines  Metalles  gegen  den  Wasserstoff  der  Schwefekäure  eut- 
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stehen  kann,  ffieraus  muss  man  schliessen,  dass  als  Ursache  des 
Reaktionsverlaufs  die  Flüchtigkeit  der  Säure  anzusehen  ist.  Wenn 
die  Säure  löslich,  aber  nicht  flüchtig  ist,  oder  wenn  die  Reaktion  in 
einem  abgeschlossenen  Räume,  aus  dem  die  entstehende  Säure  nicht 
entweichen  kann,  stattfindet,  oder  wenn  die  Temperatur  nichthocb 
genug  ist,  um  die  Säure  in  den  elastischen^  gastormigen  Zustand 
überzuführen,  so  geht  die  Reaktion  in  der  That  nicht  zu  Ende, 
sondern  erreicht  nur  eine  bestimmte  Grenze.  Im  höchsten  Grade 
wichtig  sind  die  hierauf  bezüglichen  Erklärungen,  die  zu  Beginn 
dieses  Jahrhunderts  von  dem  franzosischen  Chemiker  BerthoUet  ш 
seinem  Werke  «Essai  de  Statique  chimique»  gegeben  worden  sind. 
Die  Lehre  BedholleVs  geht  von  der  Annahme  aus,  dass  eine  che- 
mische Wechselwirkimg  zwischen  Stoffen  nicht  nur  infolge  des  ver- 
schiedenen Verwandtschaftsgrades  zwischen  ihren  ungleichartigen 
Bestandtheilen,  sondern  auch  unter  dem  Einfluss  der  relativen  Masse 
der  auf  einander  einwirkenden  Stoffe  und  der  physikalischen  Bedin- 
gungen der  Reaktion  vor  sich  geht.  Kommen  zwei  Körper,  welche  die 
Elemente  MX  und  NY  enthalten,  mit  einander  in  Berührung,  so 
entstehen  durch  doppelte  Umsi'tzung  die  neuen  Küper  MY  und  NX; 
doch  bleibt  die  Reaktion  unvollendet,  wenn  nicht  einer  der  entste- 
henden Korper  aus  der  gegenseitigen  Wirkungssphäre  entfernt  wird. 
Dieses  kann  aber  nur  in  dem  Falle  geschehen,  wenn  einer  der 
neuen  Körper  solche  physikalische  Eigenschaften  besitzt,  welche 
ihn  von  den  anderen,  zugleich  vorhandenen  Körpern  unterscheiden* 
Der  Körper  muss  also  ein  Gas  sein,  wenn  die  anderen  tliissig  oder 
fest  sind,  oder  er  rauss  fest  und  unlöslich  sein,  wenn  die  anderen 
flüssig  und  löslich  sind.  Scheidet  sieh  aber  aus  der  Würknngssphäre 
keiner  der  reagirenden  und  entstehenden  Körper  aus,  so  hängt  die 
Menge  der  neu  entstehenden  nur  von  der  relativen  Masse  der  Kör- 
per MX  und  NY  und  von  der  zwischen  den  Elementen  M,  N,  X 
und  Y  bestehenden  Starke  der  Anziehung  ab;  aber  wie  gross  die 
Masse  und  wi»>  bedeutend  die  Anziehung  auch  sein  mögen,  die  Zer- 
setzung wird,  wenn  sich  nichts  aasscheidet,  immer  unvollendet  blei- 
ben und  es  wird  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten,  bei  welchem 
an  SteUe  der  zwei  zur  Reaktinn  genommenen  Körper,  vier  Körper 
vorhanden  sein  werden:  ein  Theil  der  beiden  ursprünglichen  Kör- 
per MX  und  NY  und  eine  bestimmte  Menge  der  neu  entstandenen 
Körper  ЖЧ  und  NX,  vorausgesetzt,  dass  weder  ein  Körper  MN  oder 
XY,  noch  irgend  welche    andere   entstehen,    was   zunächst  'M  bei 


24)  Wenn  man  sich  uüter  MX  ood  NY  Salzmolekeln  vorslelll  nnd  кпи 
anderer  dritter  Körper  zugegen  ist  (wie  z.  B.  Wasser  bei  LösiiugtHi),  so  wire 
auch  In  einem  solchen  Falle  di»?  Bildung  von  XY  möglich;  so  z.  B.  können  Cyan^ 
Jod  ü.  a.  mit  den  Halogenen  selbst  und  mit  znsammengnsetzten  Gruppen,  welche 
die  Rolle  der  Halogene  in  den  Salzen  spielen,  in  Verbindung  tretea  Ausserdem 
können  die  Salze  MX  und  NY  oder  MY  und  NY  mit  einander  Doppelsalze  bUdeiu 
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einer  doppelten  Umsetzung:  von  Salzen,  in  welchen  M  und  N 
MetallP  und  X  und  Y  Halogene  sind,  auch  angenommen  werden  kann. 
Diese  Vereinfachung  ist  hier  zulässig,  weü  die  gewöhnlichen  dop- 
pelten Umsetzungen  ausscliliesslich  in  einem  Austausch  %^on  Metallen 
bestehen.  Die  Gesammtheit  unserer  Kentnisse  von  den  doppelten 
Umsetzungen  der  Salze  fuhrt  eben  zu  dem  Schlüsse,  dass  aus  den 
Salzen  MX  und  NY  immer j  wenn  auch  in  geringer  Menge,  die 
Salze  NX  und  MY  entstehen,  wie  dieses  die  Bert hollet 'sehe  Lehre 
erfordert.  Hierauf  bezügliche  historische  Daten  folgen  welter  un- 
ten, zunächst  sollen  aber  einige  Beobachtungen  von  iSpring  (1888) 
erwähnt  werden,  aus  denen  hervorgeht,  dass  dem  Austausch  ilirer 
Metalle  die  Salze  selbst  im  festen  Zustande  unterliegen,  wenn  sie  nur 
genügend  mit  einander  in  Berührung  kommen  (wozu  Zeit,  feine 
ZertheÜung  und  vollständige  Vermischung  erforderlich  sind).  Spring 
beobachtete  diesen  Austausch  in  einera  innigen  Gemisch  von  zwei 
nicht  hygroskopischen,  fein  zerpulverten  Salzen:  Kaliumsalpeter  KNO^ 
und  vollkommen  trocknem essigsaurem  Natrium  СШ^МаО''^  das  er  meh- 
rere Monate  lang  in  einem  Exsikkator  liegen  lies.  Nach  Ablauf 
dieser  Zeit  erwies  sich,  dass  das  Gemisch  an  der  Luft  energisch 
Feuchtigkeit  anzog;  es  mussten  also  salpetersaures  Natrium 
NaNO^  uud  essigsaiu'es  Kalium  ('^H^KO^  entstanden  sein— Salze^ 
die  sich  von  den  beiden  mit  einander  vermischten  Salzen  durch  ihre 
grosse  Hygroskopizität  auszeichnen  ^*^'**). 

Wenn  heute  die  Berthollet'sche  Lehre  der  Betrachtung  unter- 
zogen wird,  so  muss  dieses  unter  Zugrundelegung  unserer  jetzigen 
Vorstellungen  von  den  Atomen  und  Molekeln  geschehen,  Vorstellun- 
gen» welche  zur  Zeit,  als  Berthollet  seine  Lehre  aufstellte,  noch  gar 
nicht  vorhundi'u  waren.  Wir  wollen  daher  die  Wechselwirkung 
zweier  Salze  unter  der  Voraussetzung  betrachten,  dass  M  und  N 
einerseits  und  X  und  Y  andererseits  äquivalent  sind,  d.  h,  einander 
so  vollkommen  ersetzen  können,  wie  Na  uud  К  oder  wie  7i*^^  ^^^ 
VjMg  (zweiwerthige  Metalle)  Wasserstoff  ersetzen. 

Weon  aber  eioe  uni;letcbe  Aozabl  yqu  Molekeln  vorhanden  ^oder  die  Werthigkeit 
der  dieselben  bildeüden  Kleroeile  verschieden  Ist»  ü.  B.  bei  NaCl-f-H^SO^  wo  Cl 
ein  einwerthiges  Ilalogeu  ist,  SO*  aber  ein  zweiwerlhiges,  so  kann  die  Erscheinung 
infoige  der  EfiLstebung  anderer  Korper,  ansser  MY  und  NY,  verwickelter  werden; 
noch  verwickelter  ijnss  aber  augenscheinlich  die  Erscheiming  dann  w«itlen,  wenn 
ein  Lösungsmittel,  besonders  in  grosser  Masse,  an  dern  Vorgänge  theil  tiinmit,  wie 
dieses  in  Wirklichkeit  meist  der  Fall  isL  Ich  kann  daher,  wenn  ich  aucli  einen 
TheÜ  des  übjr  die  Erscheinungen  der  doppelten  IJoiselzungen  von  Salzen  vorhan- 
denen Materials  darlegte,  die  Theorie  dieses  Gegenstandes  nicht  als  vollständig 
betrachten  und  besichränke  mich  dalier  auf  das  Wenige,  was  ich  mitgelheilt.  Eine 
vollständige  Zasanmieuätellung  aller  bieranf  l^ziiglichen  Daten  findet  шап  iu  den 
aüsfülirlirhcreu  Werken  über  tb*?*>retiscbe  Chemie» 

24  his)  Als  Spring  ein  tieniisch  von  KNÜ»  4- C*H»Naü^  ins  auf  100°  erwärmte, 
ervries  sich  dasselbe  nach  3  Stünden  als  zu  einer  Masse  zusammengeschniol- 
zen,  obgleich  der  Schmelzpunkt  von  KNO*  bei  34<}°  und  von  NaNCF  bei  320"  liegt 
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Wenn  aber,  nach  der  Lehre  von  BerthoUet,  mMX  eines  Salzes 
mit  nNY  eines  anderen  Salzes  in  Berührung  kommen,  so  entsteht 
eine  Menge  x  von  MY  und  von  NX  und  es  bleiben  folglich  m— x 
vom  Salze  MX  und  n— x  vom  Salze  NY  unzersetzt.    Ist  ш  grösser, 
als  n  und  sind  die  Massen  sowol  von  M  und  N,    als  auch    von  X 
und  Y  äquivalent,  so  musste  beim  grösstmöglichen  Austauch  x  =  n 
sein,  wobei  aus  den  angewandten  Salzen:  nMY+nNX-|-.(m — n)MX 
entstehen   wurden,    d.  h.    eines    der   beiden    ursprünglichen   Salze 
würde  unverändert  bleiben,    weil  die  Eeaktion  nur  zwischen  nMX 
und  nNY    von  sich  gehen  könnte.     Wäre  x  in    Wirklichkeit  =  n 
oder  =0,  so  würde  die  Masse  des  Salzes  MX  gar  keinen  Einfluss 
auf  den  Eeaktionsverlauf  ausüben,  wie  dieses  Bergmann  lehrte,  in- 
dem er  annahm,  dass  eine  doppelte  Umsetzung  nicht  von  der  Masse 
der  reagirenden  Körper  abhänge,  sondern  durch  die  Verwandtschaft 
allein  bestimmt  werde.    Ist  die  Verwandtschaft  von  M  zu  X  und 
von  N  zu  Y  grösser,    als  die  von  M  zu  Y  und  von  N  zu  X,    so 
tritt  nach  der  Lehre  von  Bergmann    keine    Zersetzung  ein,    x  ist 
folglich  =  0.  Dagegen  findet,  dieser  Lehre  gemäss,  ein  vollständiger 
Austauch  dann  statt,    wenn  die  Verwandtschaft  von  M  zu  Y  und 
N  zu  X    grösser  ist,    als   zwischen  den  ursprünglich  verbundenen 
Elementen  der  Salze  MX  und  NY;  wobei  x=n  sein  muss.  Nach  der 
Lehre   von  BerthoUet   dagegen    findet  immer  eine  Vertheilung  von 
M  und  N  zwischen  X  und  Y  statt,  und  zwar  nicht  nur  proportional 
dem  Verwandtschaftsgrade,    soдdem   auch  proportional  der  Masse, 
so  dass  bei  geringem  Verwandtschaftsgrade,    aber  grosser  Masse, 
eine   ebensolche  Einwirkung   erfolgen  kann,  wie  bei  starkem   Ver- 
wandtschaftsgrade und  geringer  Masse.  Daher  wird,  erstens,  x  stets 
kleiner,  als  n  und  das  Verliältniss  x/n  kleiner,  als  eins  sein,  also 
die  Zersetzung  sich  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken  lassen: 
mMX  +  nNY  =  (m— x)  MX  +  (n  -x)  NY  +  xMY  +  xNX;    zweitens 
wird   die  Zersetzung   lun  so  weiter  gehen,  je  grösser  die  Masse  m 
ist,  d.  h.  X  und  das  Verhältniss  x/(n— x)  werden  so  weit  zunehmen, 
dass  wenn  m  unendlich  gross  ist,    der  Bruch  x/n  z=  1,    der  Bruch 
x/(n — x)  aber  unendlich  gross  und  die  Zersetzung  vollständig  sein 
wird,  wie  gering  dabei  auch  die  Verwantdschaft  zwichen  den  Ele- 
menten in  den  Salzen  MY  und  NX  sein  möge;  und  drittens  wird  man 
(wenn  m  =3  n)  in  beiden  Fällen,    einerlei,    ob  man  von  MX  -f-  NY 
oder   MY-f-NX  ausgeht,  zu   ein   und   demselben   Systeme:  (n — x^ 
MX-|-(n— x)NY  +  xMY  +  xNX     gelangen.     Diese     unmittelbaren 
Folgerungen  aus  der  Berthollet'schen  Lehre  bestätigen  sich  in  Wirk- 
lichkeit.    So  z.  B.  besitzt  ein  Gemisch  der  L(')sungen  von  KCl  und 
NaNO^  in  allen  Fällen  dieselbe  Summe  von  Eigenschaften,  wie  auch 
ein  Gemisch  der  Lösungen  von  NaCl  und  KNO^  unter  der  Voraus- 
setzung natürlich,  dass  die  Zusammensetzung  der  Gemische  dieselbe 
sei.     Diese  Gleichartigkeit  in  den  Eigenschaften   beider    Gemische 
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lässt  sich  nun  entweder  durch  die  Annahme  erklären,  dass  das 
eine  System  der  Salze  in  das  andere  übergeht,  entsprechen*!  dem 
stärkeren  Verwandtschaftsgrade,  wie  Bergmann  lehrte  (indem  z.  B, 
aus  KCl4-NaN0^  das  System  KNO^^-fNaC!  entsteht,  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Verwandtschaft  zwischen  den  Elementen 
des  letztern  Systems  stärker  ist,  als  z\\ischen  denen  des  ersteren) 
oder  durch  dw  andere  Annahme,  nach  welcher  beide  Systeme  in- 
folge eines  tlieilweisen  Austausck^s  ihrer  Elemente  in  ein  und  den- 
selben Gleichgewichtszustauil  übergehen,  wie  dieses  aus  der  Lehre 
von  Berthollet  folgt.  Experimentell  bestätigt  sich  die  letztere  An- 
nahme. Bevor  wir  aber  zu  den  historisch  wichtigsten  Versuchen 
übergehen,  welche  die  Bertliollet'sche  Lelire  bestätigen,  müssen  wir 
zuerst  den  Begi'itf  dor  Masse  der  auf  einander  einwirkenden  Stoffe 
einer  genanteren  Betraelitung  unterziehen,  Berthollet  verstand  unter 
der  Masse  direkt  dic'  relativen  Mengen  dieser  Stoffe,  heule  jedoch 
darf  man  unter  diesem  Worte  nur  die  Anzahl  der  auf  einander 
einwirkenden  Molekeln  verstehen,  da  diese  als  chemische  Einheiten 
in  Reaktion  treten;  bei  den  doppelten  Umsetzungen  von  Salzen 
zieht  man  nun  anstatt  der  Anzahl  der  Molekeln  die  der  Aequi- 
valente  in  Betracht.  Tu  der  Reaktion  von  NaCl  +  H^SO*  z.  B.  finden 
sicli  auf  1  Aetinivalent  des  Salzes  2  Aeijuivalente  der  гЧаиге.  Nimmt 
man  2NaCl-f-H^80*,  so  wirken  gleiche  Aequivalente  aufeinander 
ein  u.  s.  w.  Der  Einßuss  der  Masse  auf  den  Zersetzungsgrad  x/n 
bildet  die  Grundlage  der  Bertbollet'schen  Lelire;  es  soll  daher  vor 
allem  festgestellt  werden,  wie  dieser  Begriff  bei  den  doppelten  Um- 
setzungen der  Salze  zu  verstehen  ist. 

In  den  4C}-er  Jahren  zeigte  Heinrich  Rose,  dass  alledem  Seh we- 
felcalcinm,  CaS,  ähnlichen  xScliwefelmetalle  durch  Wasser  untei 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  H'-^S,  zersetzt  werden,  trotzdem 
vorausgesetzt  werden  musstCj  dass  infolge  der  Verwandtschaft  von 
H^S,  als  einer  Säure,  zuui  Kalk  (JaH^O^,  als  einer  Base,  diese  bei- 
den Korper  auf  einander  einwirken  und  GaS+  2H'0  entstehen  müssten. 
Eose  wies  ausserdem  noch  daraur  hin,  dass  diese  Zersetzung  um  so 
votlständiger  ist,  je  пкФг  Wassef  auf  CaS  ein\^irkt.  Der  Reaktions- 
verlauf lässt  sich  hierbei  leicht  verfolgen t  da  der  etJtsteliendt^  H^S 
durch  Erwärmen  ans  der  Ltisuug  ausgetrieben  werden  kann  und 
der  sich  bildende  Kalk  in  Wasser  schwer  löslieh  ist.  Sodann  machte 
Rose  die  Beobachtung»  dass  die  im  cheniiscben  Sinne  so  schwachen 
Reagentien,  w'm  CO^  und  H'^0,  wenn  sie  lange  Zeit  hindurch  und 
in  Masse  auf  die  in  der  Natur  vorkommenden  beständigsten  Gestei- 
ne, die  selbst  den  stärksten  Säuren  widerstehen,  einwirken, 
allmählich  dennoch  cheuiische  Veränderungen  bewirken,  so  z.  B.  die 
in  diesen  Gesteinen  enthaltenen  Basen  CaO,  Na'O,  Ю0  ausziehen. 
Im  Wesentlichen  dieselbe  Wirkunt:  übt  viel  Wasser  anf  SbtU*, 
Bi  (N0^)'^    und    aml    Verbindungen    aus,    die    ище  umso  L'Trissere 
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Menge  von  Säure  abgeben,  je  grösser  die  Masse  des  eiB  wirkenden  ^ 
Wassers  ist^*^), 

Bas  im  Wasser  nnlösliche  schwefelsaure  Barynni  BaSO*  ^iht' 
beim  Schüiflzee  mit  Soda  Na'CO*  gleichfalls  unlösliches  BaCO^  un*l 
Na'SO*,  doch  bleibt  die  Reaktion  unvollendet.  Wirkt  eine  Losung 
von  Na^CO'  auf  einen  Niederschlag  von  BaSO^  ein,  so  ist  die  Zer- 
setzung gleiclifalls  unvollständigj  denn  sie  erreicht  eine  Grenze  und 
erfordert  Zeit  (Dulong,  Rose),  In  der  Losung  erhält  man  ein  Ge- 
misch von  Na^CO^  und  Na'SO*  und  im  Niedersclüage  ein  Gemisch 
von  BaCO^  und  BaSOV  Giesst  man  die  Lösung  ab  und  bringt 
zum  Niederschlag  von  Neuem  eine  Lösung  von  Na^CO*,  so  geht 
ein  Theil  des  BaSO*  wieder  in  BaCOl  über  und  es  lässt  sich  auf 
diese  Weise^  indem  immer  wieder  NaCO^  zugesetzt  wird,  alles 
BaSO*  in  BaCO'  iiberführen,  Wird  die  Na^CO^ -Losung  zugleich  mit 
einer  bestimmten  Menge  von  Na^SO*  zum  BaSO*  zugegossen,  so  findet 
keine  Einwirkung  von  Na'CO^  auf  BaSO*  statt,  weil  in  diesem 
Falle  sotort  sich  ein  im  Gleichgewicht  befindliches  System  her- 
stellt» das  durch  die  entgegengesetzte  Einwirkung  von  Na'SO*  auf 
BaCO^  und  das  gleichzeitige  A^orhandcnsein  von  Na^CO^  und  Na^SO* 
in  der  L<>sung  bedingt  wird.  Es  wird  sogar,  wenn  in  der  Lösut 
eine  grosse  Masse  von  Na^SO*  vorlianden  ist,  vom  BaCO'  wieder 
soviel  in  BaSO*  übergeführt,  bis  sich  ein  bestimmtes  Gleichgewicht 
zwiscljen  den  in  entgegensetzter  Richtung  verlaufenden  Reaktionen, 
bei  denen  einerseits  dui'ch  Ein\wken  von  Na^CO'^^BaCO^  anderer- 
seits von  Na^SO*— BaSO*  entsteht,  herstellt. 

Ein  weiteres  sehr  wichtiges  Moment  der  BertholletVchon  Lehre' 
liegt  darin,  dass  nach  derselben  bei  Wev/fsehersefztmqt^  immer  eine 
Grenze  erreicht  werden  oder  ein  Ghichgewichtszustaml  eintreten  nmss. 
In  dieser  Beziehung  sind  liistorisch  am  wichtigsten  die  Bestimm 
mungen  von  Malaguti  (1H57),  welcher  Lösungen  äquivalenter  Mengeil 
zweier  Salze  MX  und  NY  mit  einander  vermengte  und  über  die 
Grösse  des  stattfindenden  Änstauclies  nach  dem  sicli  darauf  beit 
Zusetzen  v»m  Alkohol  bildenden  Nicderschhige  urtheilte.  Wurdei 
z.  B*  Lösungen  von  schwefelsaurem  Zuik  ZnSO*  und  2NaCl  zusammen- 
gebracht, so  bildeten  sich^  iiilblge  des  Austouches,  Na'SO*  und 
ZnCl^\  Im  Ueberschusse  zugesi  tzter  Alkohol  fällte  dann  ein  Gemisch 
von  ZnSO*  und  Na'SO*  und  nach  der  Zusammensetzung  des  Nieder- 

25)  Hislorisrh  war  der  Einfluss  der  Masse  die  erste  genau  beobarhlcte  Ersehet 
uun^,  die  zu  Gunsten  d^^r  liertholloi  scheu  Lehre  sprach.  Dieser  thnstand  ши 
daher  auch  beute  im  Auge  btibailen  werden.  Bei  doppelten  L^seUungen  in  schwa- 
chea  Lösungen,  wo  die  Wassermasse  ^oss  ist,  muss  auch  ihr  Eiufluss,  trotz  der  gerin- 
gen Verandlschaft,  gross  sein -wie  dieses  die  Lehre  von  Berthoilet  erfordert 

Besonders  deutlich  tiiu  der  MasseneinÖuss  des  Wassers  in  den  Versuchen  Yon 
Muir  (1879)  mit  dem  Chlorwismülh  liervor,  dessen  Zersetzung  desto  weiter  gehl,  je 
grösser  die  relative  Menge  des  Wassers  und  je  l<leiner  die  der  Salzsiiure,  eiDes  i 
Eeaktionsprodukte,  ist 
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Schlages  erwies  es  sich,  dass  72  pCt,  der  angewandten  Salze  zer- 
setzt worden  waren.  Dagegen  zeigte  der  aus  einem  Gemisch  der 
LOsiingeB  von  Na^SO*  und  ZnCP  gefällte  Niederschlag  die  frühere 
Zusammensetzung,  d,  h,  der  Zersetzung  waren  gegen  28  pCt.  der 
angewandten  Salze  unterlegen.  Bei  dem  gleichen  Versuche  mit 
einem  Gemisch  von  2NaCI  +  MgS0*  zersetzte  sich  ungefähr  die  Hälfte 
der  Salze,  was  durch  die  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden 
kann:4NaCl+2Mg80*=:2NaCl+MgSO*+Na'SO*'+MgCP^2Na^ 
SO*  +  2MgCP.  Ebenso  wies  Malaguti  nach,  dass  auch  die  oben 
angetuhrten,  umkehrbaren  Reaktionen  der  unlöslichen  Baryumsalze 
eine  bestimmte  Grenze  erreichen.  Bei  Anwendung  eines  Gemisches 
von  BaCI^  +  Na=^SO*  z.  B.  zersetzten  sich  etwa  72  pCt.  der  Salze, 
indem  sich  BaSO*  und  КаЧЮ^*  bildeten.  Wurden  aber  die  beiden 
letzteren  Salze  genommen,  so  gingen  etwa  19  pCt.  derselben  in 
BaCO^  und  Na^SO*  über.  Wahrscheinlich  hatte  die  Reaktion 
weder  in  dem  einen,  noch  in  dem  anderen  Falle  ihr  Ende  erreicht, 
denn  dazu  wäre  mehr  Zeit  und  eine  schwer  erreichbare  Gleich- 
artigkeit der  Bedingungen  erforderlich  gewesen. 

Gladstone  (1855)  stiUzte  sieh  bei  der  Beurtheilung  der  Grösse  des 
Austnust;hes  auf  die  Färbung  der  Lösungen  verschiedener  Eisenoxyd- 
salze.  Eine  Li»siing  von  Rboduneisen  z.  B.  zeigt  eine  sehr  intensive 
rothe  Färbung  und  es  licss  sich  durch  Vergleichen  der  Färl)ung  der 
entstehenden  Lusim^eii  mit  derjenigen  von  Lösungen, deren  Zusammen- 
setzung bekannt  war,  annäbrend  die  Menge  des  entstandenen  Rhodan- 
eisens  beurtheilen.  Diese  kolorimetrische  Methode  war  besonders 
wichtig,  weil  sie  es  zum  ersten  Male  ermöij:lichte,  über  die  Zosam- 
mensetzung  einer  Losung  zu  urtheilen,  ohne  dass  aus  letzerer  einer 
der  Bestandtheile  ausgeschieden  zu  w^erdeu  brauchte.  Als  Gladst^me 
äquivalente  \fengen  von  salpetert^aurem  Eisenoxyd  Fe(NO^)^  und 
Rhodankalium  3KCN8  anwandte,  «mterlagen  der  Zersetzung  nur 
13  pCt.  der  Salze.  Wurde  die  Masse  des  RlK>dankaliums  vergras- 
sert,  so  nahm  aueh  die  Men^e  des  entstehenden  Rhodaneisens  zu, 
aber  selbst  dann,  als  mehr  als  У(Х>  Aeqiiivalente  KONS  genommen 
wurden,  blieb  dennoch  ein  Theil  des  Eisens  als  salpetersaures  Sabs 
zurück.  Augenscheinlich  ist  die  zwischen  Fe  und  N0^  und  z\\n- 
schen  К  und  UNS  bestehende  Verwandtschaft  stärker,  als  die  zwi- 
schen Fe  und  CNS  und  zwischen  К  und  N0\  Durch  seine  Unter- 
suchungen iiber  die  Veränderunir  der  Fhiorescenz  der  Lösungen 
vun  scijwetel saurem  Chinin,  ebenso  wie  iiher  die  Aenderungen  des 
optischen  Dreliungsvermögens  von  Nikotin-Lösungen  erbrachte 
Gladstone  noeh  weitere  Beweise  tur  die  vollständige  Anwendbarkeit 

I       der  Rerthollet'sehen  Lehre;  insbesondere  wies  er  aber  auf  den  Ein* 

I      fluss  der  Masse  hin,  worin  das  Hauptmoment   dieser  damals   noch 

j      wenig  verbreiteten  Lehre  Hegt. 

\  Zu  Anfang    der  60-cr  Jahre  erhielt  die    Lehre,    nach    welcher 
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Wechselzersetznngen  immer  eine  erenze  erf  eichen  und  nach  welcher 
der  Verlauf  chemischer  Umwandinngen  dui-ch  den  Einflnss  der 
Masse  bedingt  wird,  eine  wichtige  Stütze  durch  die  Untersuchungen 
von  BerthoUet  und  P.  Saint-Giles  über  die  Bildung  der  Ester  RX 
aus  Alkoholen  ROH  und  Säuren  HX.  Die  Esterbildung,  die  ihrem 
Wesen  nach  der  Salzbildung  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  sich 
aber  dadurch,  dass  sie  langsamer  vor  sich  geht,  (bei  Zimmertem- 
peratur Jahrelang  und  nicht  bis  zu  Ende),  dass  sie  also  eine 
Grenze  erreicht,  die  durch  die  entgegengesetzte  Reaktion  be- 
stimmt wird,  da  ein  Ester  mit  Wasser  wieder  in  den  Alkohol  ROX 
und  die  Säure  HX  zerfallt.  Wirken  Alkohol  und  Säure  in  mole- 
kularem Verhältniss  auf  einander  ein,  so  wird  die  Grenze  gewöhn- 
lich dann  erreicht,  wenn  ^/3  der  angewandten  Alkohol-Menge  in  den 
Ester  übergegangen  sind.  So  z.  B.  bildet  gewönlicher  Alkohol 
C^H^H  mit  Essigsäure  НС^НЮ^  beim  Erwärmen  schnell,  sonst 
aber  langsam  das  System:  ROH-+  HX-|-2RX-+-2H^O,  einerlei  ob 
man  von  3ROH+3HX  oder  von  3RX+3H^O  ausgeht.  Die  Beobach- 
tungen über  den  Verlauf  und  das  Ende  der  Reaktion  lassen  sich 
im  gegebenen  Falle  sehr  leicht  ausführen,  weil  die  Menge  der  freien 
Säure  leicht  nach  der  zu  ihrer  Sättigung  erforderlichen  Alkalimenge 
bestimmt  werden  kann,  da  sowol  Alkoliole  als  auch  Ester  auf  Lak- 
mus und  andere  Indikatoren  ohne  Einfluss  sind.  Bei  einer  grösseren 
Masse  von  Alkohol  geht  die  Reaktion  weiter.  Kommen  auf  eine 
Molekel  Essigsäure  HX  zwei  Mol.  Alkohol  ROH,  so  gehen  anstatt 
66  pCt  83  pCt  Säure  in  den  Ester  über  und  bei  50  Mol.  Alkohol 
wird  fast  die  ganze  Säure  ätherifizirt.  In  Bezug  auf  diesen  Ge- 
genstand sind  die  ausführlichen  Untersuchungen  von  Prof.  N.  Men- 
schutkin  über  den  Einfluss  der  Zusammensetzung  der  Alkohole  und 
Säuren  auf  die  Grenze  und  die  Geschwindigkeit  des  Austausches 
zu  nennen,  doch  gehören  diese  und  andere  Details  bereits  in  die 
speziellen  Werke  über  organische  und  theoretische  Chemie  Jeden- 
falls hat  die  Erforschung  der  Aetherifikation  der  chemischer  Mechanik 
die  werthvollsten  Daten  geliefert,  welche  die  beiden  Grundsätze 
von  Berthollet  über  den  Einfluss  der  Masse  und  die  Grenze  der 
Wechelwirkung,  d.  h.  das  Eintreten  des  Gleichgewichts  bei  um- 
kehrbaren Reaktionen  direkt  a^uf  das  deutlichste  bestätigen.  Die- 
selben Resultate  ergab  auch  die  Erforschung  vieler  Dissoziations- 
Erscheinungen,  von  denen  bereits  die  Rede  war  und  die  noch  öfters 
zu  erwähnen  sein  werden.  In  Betreff  der  doppelten  Umsetzungen 
von  Salzen  sind  noch  die  Beobachtungen  von  Wiedemann  über  die 
zersetzende  Einwirkung  einer  grossen  Masse  von  Wasser  auf  Eisen- 
oxydsalze  zu  erwähnen,  welche  durch  Messen  des  magnetischen 
Verhaltens  der  Lösungen  beurtheilt  werden  konnte,  da  das  durch 
Wasser  frei  werdende  (lösliche,  kolloidale)  Eisenoxyd  weniger  mag- 
netisch ist,  als  die  Elisenoxydsalze. 
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Ein  sehr  wichtißfes  Moment  in  der  Geschichte  der  Bcrthollet'schen 
Lehre  bildete  die  Formulinmg',  welclio  diese  Lehre  im  Jahre  1867 
durch  die  norweg-ischen  Gelehrten  Giildbergf  uod  Waag-e  erhielt. 
Dieselben  bezeichneten  als  rea^irende,  eiti wirkende  Masse  die  in 
einem  bestimmten  Volnni  enthaltene  Anzahl  von  Molekeln  nnd  nahmen 
entsprechend  dem  Geiste  der  Berthullet'schen  Lehre  an,  dass  die 
stattfindende  Reaktion  dem  Frodukte  der  vorhandenen  Massen  der 
reagirenden  Substanzen  proportional  inU  Nimmt  man  also  die 
Salze  MX  und  NY  in  äquivalenten  Men^ren  (m=:i  und  n^l)  ohne 
die  Salze  MY  und  NX,  weiche  sich  aus  den  beiden  ersteren  bilden^ 
zuzusetzen,  und  bezeichnet  mit  к  den  Proportioualitäts-Koeffizien- 
ten  der  Wechselwirkung"  von  MX  und  NY  iiud  durch  k'  den  von 
MY  und  NX,  so  erhält  man,  wenn  die  Zersetzung  die  Grösse  x 
erreicht,  als  Maass  der  Einwirkung^  der  beiden  ersten  Salze  den 
Ausdruck:  k(l^x)  (1— x)  und  der  beiden  letzteren  den  Ausdruck: 
k'x.x;  der  Gleichgewiehtszustand  oder  die  Grenze  wird  erreicht,  wenn: 
k(l— x)^:^k'x*;  hieraus  ergibt  sich  das  Verhältniss  k/k'^fx/(l — x)]'. 
Es  wird  folg-lieh,  beim  Einwirken  eines  Alkohols  auf  eine  Säure, 
wenn  х  =  ^'з  i^tj  k/k^  =  4  .sein,  d,  h.  die  Wechselwirkung  zwischen 
dem  Alkohol  und  der  Säui*e  wird  4  mal  grösser  sein,  als  zwischen  dem 
Ester  und  dem  Wasser •  Ist  das  Verhältniss  k/k'  bekannt,  so  kann 
danach  der  Einfluss  der  Masse  hkhl  ht^stimmf  wertlm.  Wenn 
z.  B,  anstatt  1  Mrdekel  Alkohol  2  genommen  werden,  m  erhält 
man  die  Gleichun«.^:  k(2  — x)  (1  — x)^k'xx,  aus  welcher  sich  x=0,85 
ergibt  oder  85  auf  Procente  berechnet,  eine  Grösse,  die  der  empi- 
risch gefundenen  nahe  kommt.  Werden  31tf)  Molekeln  Alkohol  ange- 
wandt, so  erweist  sich  x,  wie  auch  der  Versuch  ergibt,  nahezu 
gleich  1СЮ  i»Ct  =^). 

Die  Salzbildung  lässt  sich  aber  nicht  in  einer  so  bequemen 
Weise  verfolgen,  wie  die  Aetherifikatiou.  Dennoch  sind  bereits  viele 
Versuche  angestellt  worden,  um  den  Reaktionsverlauf  bei  der  Bil- 
dung eines  Salzes  verfrdgen  zu  knunen.  So  z.  B.  suchten  Gbit- 
schinsky  (1866),  Petrijew  (18H5)  uml  viele  Andere  festzustellen, 
wie  sich  die  Metalle  nnd  die  Halogeiigru[*pen  vertheilen,  wenn  ein 
Metall  nnd  mehrere  Halogeue  als  Säuren  in  Ueberscluiss  genonnnen 
werden,  oder  wie  sich  die  Basen  an  ehie  Säure  vertheilen*  wenn 
umgekehrt  mehrere  Basen  auf  ein  Halogen  kommen  und  zwar  in 
den  Fällen,  wenn  die  Salze  zum  Tlietl  in  den  Niederschlag  gehen^ 
und  zum  Theil  in  der  Lösung  bleibten,  obgleich  nun  solche  kompli- 


26)  Aus  dem  Aügofiihrten  folgt,  dass  ein  neborsclmss  an  Saure  auf  den  Reak* 
lionsverlaiif  ebenso  eiowirken  muss,  wie  ein  Ueberschuss  an  Alkohol.  Nimmt  man 
auf  1  Mulekel  Alkohol  2  Mol.  Essigsaure,  so  werden  liei  dorn  Versuche  in  der 
Tbat  Si  pCt.  des  Alkohols  aellierifiziit.  Wenn  bei  reirblichem  ITeberschuss  an  Saure 
öder  Alkohol  Abweirhungcn  l>emorkt  werden,  so  ist  deren  Ursache  in  der  öicbl 
vollständigen  Gleichheil  der  Bedingungen  und  EinQüsse  zu  suclien. 
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zirte  Fälle  im  Allgemeinen  die  BerthoUet'sche  Lehre  bestätigen 
(so  z.  B.  gibt  eine  Lösung  von  AgNO^  einen  Theil  von  AgЮ  bei 
der  Einwirkung  von  PbO  ab,  während  aus  einer  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Blei  durch  Ag^O  ein  Theil  von  PbO  gefallt  wird),  so  kön- 
nen dieselben  ihrer  Eomplizirtheit  wegen  (denn  es  ist  z.  B.  die  Bil- 
dung von  basischen  Salzen  und  Doppelsalze  nicht  ausgeschlossen)  doch 
nicht  zu  einfachea  Resultaten  fähren.  Viel  lehrreicher  und  vollstän- 
diger sind  die  von  Muir  (1876)  ausgestellten  Versuche.  Derselbe 
ging  von  dem  einfachen  Beispiele  der  Fällbarkeit  von  kohlensaurem 
Calcium  CaCO^  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  CaCl^  und 
Na'CO^  oder  K'CO'  aus  und  fand,  dass  hierbei  nicht  allein  die 
Geschwindigkeit  der  Einwirkimg  (es  wurden  z.  B.  aus  dem  Ge- 
misch von  CaCP+Na^CO^  in  den  ersten  5  Minuten  75,  in  30  Min. 
85  und  in  2  Tagen  94  p  Ct.  CaCO^  gefällt)  von  der  Temperatur, 
der  relativen  Masse  und  der  Wassermenge  (deren  Zunahme  die 
Geschwindigkeit  verringert)  abhängig  ist,  sondern  dass  dieselbe 
Abhängigkeit  auch  in  Bezug  auf  die  Grenze  der  Zersetzung  besteht. 
Aber  auch  bei  solchen  Untersuchungen  werden  die  Keaktions- Be- 
dingungen durch  die  Ungleichartigkeit  des  Mittels  komplizirt,  da 
ein  theilweises  Ausfallen  der  Salze  stattfindet,  wodurch  das  System 
heterogen  wird.  Die  Erforschung  der  doppelten  Umsetzungen  von  Sal- 
zen in  homogenen  Systemen  stösst  wiederum  auf  solche  Schwie- 
rigkeiten, die  bis  heute  noch  nicht  vollständig  überwunden'  sind, 
obgleich  Versuche  dazu  schon  seit  langem  angestellt  wurden.  In 
Anbetracht  der  geschichtlichen  Bedeutung  dieser  Versuche  sollen 
die  von  Thomsen  (1869)  und  von  Ostwald  (1876)  ausgeführten  nä- 
her betrachtet  werden. 

Thomsen  benutzte  die  thermochemische  Methode  zur  Untersu- 
chung stark  verdünnter  Lösungen,  wobei  er  das  Wasser  nicht  wei- 
ter in  Betracht  zog.  Die  von  ihm  angewandte  Lösung  von  Aetz- 
natron  enthielt  100  H^O  auf  eine  Molekel  NaHO  und  die  Verdün- 
nung der  Schwefelsäure-Lösung  entsprach  der  Zusammensetzung 
Va  H^SO*  + 100  НЮ.  Beim  Vermischen  dieser  Lösungen  in  dem 
Verhältniss,  dass  äquivalente  Mengen  der  Base  und  Säure  auf 
einander  wirkten,  dass  also  auf  40  g  NaHO  (das  Aequivalent  die- 
ser Base)  49  g  H^SO*  kamen,  betrug  die  Wärmeentwickelung 
-f- 15689  Wärmeeinheiten.  Wurde  das  entstandene  neutrale  schwe- 
felsaure Natrium  noch  mit  n  Aequivalenten  Schwefelsäure  vermischt, 
so  erfolgte  Absorption  von  Wärme;  die  absorbirte  Wärmemenge 
betrug  n.  1650/(n  -|-  0,8)  W.  E.  EineMolekel  Aetznatron  entwickelt, 
indem  sie  sich  mit  einem  Aequivalent  Salpetersäure  verbindet, 
+ 13617  W.  E.  Beim  Vergrössom  der  Salpetersäure- Menge  findet 
dagegen  auf  eine  jede  weitere  Molekel  der  Säure  eine  Absorption 
von  Wärme  statt,  die  —  27  Einheiten  entspricht.  Ebenso  ent\\ickeln 
sich  bei  der  Vereinigung  des  Aetznatrons  mit  Salzsäure  -f- 13740 
W.  E.  und  auf  eine  jede  weiter  zugesetzte  Molekel  der  Säure  wer- 
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den  —  32  W.  E,  absorbirt>  Es  entwickelt  folglich  die  Schwefel- 
säure bei  der  Salzbildiing  etwas  mehr  Wanne,  als  die  Salpeter-  imd 
SalzsaiirCy  und  zwar  um  etwa  20()0  Wärme-Einheiten  auf  jede  Mole- 
kel Äeiznatron,  ffieraus  konnte  man  R^hliessen,  dass  weder  HNO\ 
Doch  HCl  auf  Na^SO*  einwirken.  In  Wirklichkeit  geht  aber  beim 
Einwirken  dieser  beiden  Säuron  auf  Na^SO*  die  Zersetzung  weiter, 
als  beim  Einwirken  von  Sehwefelsäiire  auf  NaNO^  imd  NaCl.  Zu 
dieser  Scliliissfolgerung  gelangte  Tliomsen  auf  Grund  der  folgen- 
den Thatsachen.  Er  vermischte  eines  der  drei  neutralen  Salze 
mit  der  in  dem  Salze  nicht  enthaltenen  Säure,  z,  B.  eine  Lö- 
sung von  sehwefelsaorem  Natrium  mit  einer  Sal{jetersäure-Lösung 
und  bestimmte  die  hierbei  eintretende  Wärmeabsorpticm»  Letztere 
fand  stattj  weil  sclion  von  einem  neutralen  Salz  ausgegangen  wurde  und 
beim  Vermischen  der  genannten  neutralen  Salze  mit  Säuren  Wärme 
absorbirt  wird.  Nach  der  Menge  dieser  Wärme  Hess  sich  nun  der 
beim  Yermisciien  der  Lösungen  vor  sich  gehende  Prozess  beurtheilen, 
weil  ilie  beim  Zusetzen  von  Scb^refelsäure  zu  sch\vefelsaurem  Na- 
trium absorbirtc  Wärmemenge  bedeutend,  dagegen  diejenige,  die 
beim  Zusetzen  von  Salpeter-  mid  Salzsäure  absorbirt  wird,  sehr 
gering  ist.  Tlinmsen  beobachtete,  indem  er  je  eine  Molekel  schwe- 
felsaures Natrinm  mit  einer  verschiedenen  Anzald  von  Salpetersäure- 
Molekelu  vermischte,  dass  mit  der  Zunahme  der  Menge  der  Sal- 
petersänre  auclj  die  Wärmemenge,  die  absorbirt  wurde,  immer 
mehr  und  mehr  zunahm.  Wurde  auf  7i  Na^SO*  eine  Molekel  HNO^ 
genommen,  so  betrug  die  Absorption  auf  je  eine  im  schwefelsauren 
Natrium  enthaltene  Molekel  von  Aetznatron  1752  Wärmeinheiten, 
Bei  Änweudnng  der  iluppelten  Menge  von  Salpetersäure  winden  2026 
und  hei  der  dreifachen  Menge  2050  W.  E.  absorbirt.  Wäre  die 
doppelte  Umsetzung  bei  Anwendnng  eines  Aer|uivalent(*s  Salpeter- 
säure eine  vollständige,  so  würde  die  Wärnietönung  sich  aus  der 
Summe:  13617  —  15689  —  1650/1,8  ergeben  oder  2989  W.  E. 
betragen,  wenn  man  annimmt,  dass  beim  Vermischen  von  Schwe- 
felsaure mit  NaNO^  ebensoviel  Warme  absorbirt  wird,  wie  beim 
Vermischen  mit  VaNa^SO*,  Da  aber  in  Wirklichkeit  anstatt  der 
2989  W.  E.  nur  1752  absorbirt  werden,  so  wurden  nur  etwa  ^/^ 
der  Schwefelsaure  verdrängt.  Das  Verbältniss  von  k:  k'  ist  also 
bei  den  Heakfionen:  V,  Na^SO*  +  HNO'  und  NaNO^  +  V^  H'SO\ 
ebensü  wie  bei  den  Estern,  gleich  4.  Unter  Zugrundelegung  dieser 
Zahl  fand  Thomsen.  dass  bei  allen  Mischnngen  von  N;i^SO*  mit 
HNÜ^  und  NaNO*  mit  H'^SO*  die  bestimmten  Wärmemengen  dem 
Gesetze  von  Gnldberg  und  Waage  entsprachen,  dass  also  die  Grenze 
der  Zersetzung  um  s(i  weiter  gerückt  wurde,  je  grösser  die  Menge 
der  zugesetzten  Säure  war.  Dasselbe  Verhalten  wie  HNO"*  zeigte 
auch  HCl  zur  Schwefelsäure,  Das  beobachtete  lliermiscbe  Resultat 
l)ei  der  Vermiscliung  z.  B.  von  7i  Na^SÜ*  mit  HCl  wai'  =  —  16Ь2 


476    OHLOBKATBiüM.  bebthollet's  lbhbe  ohlobwassebstoff. 

und  das  berechnete  =  —  1691;  beim  Vermischen  derselben  Menge 
des  Salzes  mit  2HC1  ergab  der  Versuch — 1878,  die  Berechnung— 1870, 
mit  4HC1  gefunden  —  1896,  berechnet  — 1917.  Beim  Vermischen  von 
NaCl  mit  Va  H^SO*  ergab  der  Versuch  eine  Wärmeentwickelung 
von  +244  W.  E.,  während  die  Berechnung  -|-257  erforderte; 
wurde  die  doppelte  Menge  von  Schwefelsäure  genommen,  so  betrug 
die  bestimmte  Wärmemenge  -|-336  und  die  berechnete  -(-292. 
Diese  relativ  geringen  Abweichungen  der  empirisch  gefundenen 
Zahlen  von  den  berechneten  erklären  sich  durch  die  nicht  zu  ver- 
meidenden Versuchsfehler  der  kalorimetrischen  Bestimmungen.  Es 
erscheinen  folglich  die  Untersuchungen  von  Thomsen  als  eine  vollstän- 
dige Bestätigung  der  Hypothesen  von  Guldberg  und  Waage  und  der 
Lehre  von  Berthollet  "). 


27)  Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  von  Thomsen  Jossen  sich  folgendermaas- 
sen  zusammenfassen:  a)  Wenn  äquivalente  Mengen  von  NaHO,  HNO'  (oder  HCl) 
und  Va  H'SO*  auf  einander  in  wässriger  Lösung  einwirken,  so  verbinden  sich  '/, 
des  Natrons  mit  der  Salpetersäure  und  Vs  mit  der  Schwefelsäure;  b)  dieselbe  Ver- 
theilung  tritt  ein,  wenn  das  Natron  in  Verbindung  mit  der  Salpetersäure  oder  mit 
der  Schwefelsäure  angewandt  wird;  c)  die  Salpetersäure  hat  folglich  ein  zweimal 
grösseres  Bestreben,  sich  mit  dem  Natron  zu  verbinden,  als  die  Schwefelsäure, 
und  ist  daher  in  wässriger  Lösung  stärker  als  die  letztere. 

Man  muss  daher,  nach  Thomsen,  einen  Ausdruck  zur  Bezeichnung  des 
Strebens  einer  Säure,  eine  Base  zu  sättigen,  haben.  Die  Bezeichnung  —  Affinität 
lässt  sich  zu  diesem  Zwecke  nicht  verwenden,  weil  man  unter  derselben  meistens 
die  Kraft  versteht,  welche  erfordert  wird,  um  eine  Substanz  in  ihre  Bestandtheile 
zu  zerlegen.  Diese  Kraft  muss  daher  durch  die  Menge  der  Arbeit  oder  Wärme 
gemessen  werden,  welche  zur  Zersetzung  verwandt  wird.  Die  oben  angeführte  Er- 
scheinung ist  von  ganz  anderer  Art  Thomsen  führt  zu  ihrer  Bezeichnung  das  Wort 
Avidität  ein,  welches  das  Streben  einer  Säure  zur  Neutralisation  ausdrücken  soll. 
Die  Avidität  der  Salpetersäure  zum  Natron  ist  zweimal  grösser  als  die  Avidität 
der  Schwefelsäure.  Dasselbe  Resultat  ergibt  sich  bei  der  Salzsäure,  deren  Avidität 
zum  Natron  gleichfalls  zweimal  grösser  ist,  als  die  der  Schwefelsäure.  Versuche, 
die  mit  anderen  Säuren  ausgeführt  wurden,  haben  gezeigt,  dass  keiner  der  unter- 
suchten Säuren  eine  so  grosse  Avidität  zukommt,  wie  der  Salz-  oder  Salpetersäure. 
Im  Vergleich  zur  Schwefelsäure  haben  einige  Säuren  eine  grössere,  andere  eine 
geringere  Avidität;  für  manche  Säuren  ist  die  Avidität  =  0.  Dem  Leser  ist  es 
natürlich  klar,  dass  die  Methode,  die  Thomsen  angewandt  hat.  weiterer  Ausarbeitung 
werth  ist,  denn  seine  Resultate  betreffen  wichtige  Fragen  der  Chemie,  aber  bis 
jetzt  kann  seinen  Schlussfolgerungen  noch  keine  grosse  Glaubwürdigkeit  beigemessen 
werden,  weil  in  der  Untersuchungsmethode  selbst  die  Verhältnisse  sehr  verwickelt 
sind.  Besonders  zu  l>erücksichtigen  ist,  dass  alle  untersuchten  Wechselwirkungen 
doppelte  Umsetzungen  sind,  bei  denen  А  und  В  sich  nicht  mit  С  verbinden 
und  sich  nicht  der  Afiinität  oder  Avidität  nach  verlheilen,  sondern  zwei 
entgegengesetzte  Reaktionen  vor  sich  gehen:  MX.4-NY  gibt  MY+NX  und  um- 
gekehrt. Es  findet  hier  folglich  keine  direkte  Bestimmung  der  Affinität  oder  Avidität 
d.  h.  des  Strebens  zur  Vereinigung  statt,  sondern  nur  eine  Bestimmung  der  Differens 
oder  des  Verhältnisses  der  Affinitäten  oder  Aviditäten.  Die  Salpetersäure  besitzt  nicht 
nur  zum  Koustitutionswassor,  sondern  auch  zum  Wasser,  das  zum  Lösen  dient,  eine 
viel  goringere  Verwandtschaft,  als  die  Schwefelsäure.  Es  folgt  dieses  aus  den 
thermischen  Daten.  Die  Reaktion  NW+НЮ  entwickelt  +3600  W.  E.  und  die 
Lösung  des  entstehenden  Hydrates  2NH0'  in  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  an 
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Ostwald  benutzte  ш  Wesentlichen  denselben  Weg  wie  Thom- 
sen  und  bestimmte  gleiclifaüs  in  verdünnten  Lüsungen  die  Verän- 
ideruntfen  des  spezifischen  Gewichtes  (und  später  auch  des  Volums), 
'welche  beim  Sättif^en  von  Säuren  durch  Basen  und  beim  Zersetzen 
von  Salzen  einer  Sänre  durch  eine  andere  vor  sich  gehen.  Er  kam 
hierbei  zu  ebendenselben  Sclilussfol«;erungen  wie  Thomsen.  Folgen- 
den Beispiel  veranschaulicht  die  von  Ostwald  augewandte  Methode, 
Eine  Lösung  von  Aetzuatron,  die  fast  die  m<jlekulare  Men^e  (40 
Gramme)  im  Liter  enthielt  hatte  das  spezifische  Gewicht  1,04051, 
Das  spezifische  Gewicht  eines  gleichen  Volums  mit  dem  äquiva- 
lenten Gelialte  au  Schwefelsäure  war  1,02970  und  an  Salpetersäure 
1,03084.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  NaHO  und  H^SO* 
bildete  sich  eine  Lösung  von  Na'^SO^  vom  spezifischen  Gewicht 
1,02959;  das  spezifische  Gewicht  hatte  Mglich  eine  Abnahme  erfah- 
ren, die  wir  Q  nennen  wtdlen  und  die  gleich  1,04051  +1,02970  — 
2. 1,02959  =  0,01103  war.  Auf  dieselbe  Weise  ergab  sich  das  spezi- 
fische Gewicht  einer  Mischung  der  Lösungen  von  NaHO  und  HNO'^ 
zu  1,02633,  folglich  Q  — 0.01869.  Setzte  man  ш  2  Vol  der  Lö- 
sung von  Na'80*  ein  Vol.  der  Salpetersäure-Lösung  zu,  so  erhielt 
man  eine  Lösung  vom  spezifischen  Gewicht  1,02781;  folglich  war 
die  Abnahme  des  letzteren  Q  =  2. 1 ,02959  + 1,03084  —  3. 1,02781 
=  0,tHJ659.  Wäre  keine  chemische  Einwirkung  zwischen  den  Sab 
zen  erfolgt,  so  würde,  nach  Ostwald,  das  spezifische  Gewicht  sich 
nicht  verändert  haben;  hätte  aber  die  Salpetersäure  die  Schwefel- 
säure venlräugt,  so  müsste  Q"  =  0,01869  —  0,01103  -  0,00766  ge- 
wesen sein.  Augenscheinlich  war  also  nur  ein  Theil  der  Schwefelsaure 
durch  die   Salpetersäure    verdrängt    worden.    Die   Grösse  der  Ver- 


Wasser +14986  W.  E.  Die  Wärmetönung  bei  der  Büdimg  Ym  80*+ НЮ  beträgt 
-f  21Ж38  W.  E.  (ujd  die  der  Lösimg  voq  H^SO*  in  einem  Uebersclmss  von  Wasser 
+17860  W,  К  In  beiden  Fällen  entwickelt  also  die  Schwefelsäure  eine  grössere 
Wärmeroenge*  Der  Austausch  zwischen  Na'-'SQ*  und  2HNO  erfolgt  nicht  nur  auf 
Kosten  der  Bildung  von  XaNO'\  sondern  auch  von  ll^SÜ*;  folglich  spielt  in  den  Er- 
scheinnngen  der  Verdrängung  auch  die  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zum  Was- 
ser eiüe  Rolle,  Aus  diesem  Grunde  kann  in  solchen  Bestimmungen,  wie  sie  Thomsen 
ausführte,  das  Wasser  nicht  als  ein  an  dem  Prozesse  nicht  theil  nehmend  es  Mittel  be- 
trachtet werden,  sondern  es  kommt  demselben  sicher  eine  Rolle  zu.  Von  nicht  gerin- 
gerer Bedeutung  ist  auch  die  Fähigkeit  des  Na*SO'  sich  mit  der  überschüssigen 
Ш80*  zu  di-m  sauren  Salze  zu  verbinden,  eine  Fähigkeit,  weiche  die  Salze  der 
Salpeter-  und  Salzsäure  Qkht  besitzen.  Trotzdem  lässt  steh  erwarten,  dass  das 
Gesetz  von  Guldberg  und  Waage,  so  wie  es  oben  im  Text  erklärt  worden  ist, 
auf  die  von  Themse n  beobachteten  Erschein imgen  wird  Anwendung  tinden  können; 
obgleich  aus  der  l^ebejeinstimmung  der  Versuche  mit  der  Berechnung  noch  keine 
Sctiluasfolgeruugeu  über  das  rehitive  Streben  der  Säuren  zur  Vereiuigung  mit  Ba- 
sen gezogen  werden  kann.  Beim  Zusammentreffen  von  Na'Ü  mit  SO*  und  N*0* 
wird  die  Vertheilung  wahi^cheinlich  eine  andere  sein;  selbst  bei  Anwendung  von 
stärkeren  I.ösungen,  als  sie  Thomseu  benutzte,  kann  möglicher  Weise  schon  ein  an- 
deres liestiltat  erhalten  werden  (vergl.  die  folg.  Anm.  und  Kap.  9.  Anm*  14> 
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drängang  entspricht  aber  nicht  dem  Yerhältniss  von  Q*  zn  Q", 
weil  die  Abnahme  des  spezifischen  Gewichtes  anch  durch  das  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Na^SO*  und  H*SO*  bedingt  wird;  dage- 
gen findet  beim  Vermischen  der  Losungen  von  NaNO^  imd  HNO* 
im  spezifischen  Gewichte  eine  nur  unbedeutende  Aendenmg  statt, 
deren  Grösse  in  die  Grenzen  der  möglichen  Versuchsfehler  fallt.  Aus 
ähnlichen  Daten  zog  Ostwald  dieselbe  Schlussfolgerung  wie  Thomsen 
und  bestätigte  hierdurch  von  neuem  die  von  Guldberg  und  Waage 
gegebene  Formulirung  der  BerthoUet'schen  Lehre  *'). 


28)  Noch  deaUicber,  als  in  den  топ  Thomsen  angewandten  MeÜioden,  offenhart 
es  sich  in  den  Methoden  топ  Ostwald,  dass  das  Wasser  an  diesen  Reaktionen  Theil 
nimmt,  denn  heim  Sättigen  der  Salzlösungen  durch  Alkalien  (worüber  frühere  Un- 
tersucbongen  топ  Kremers,  Beinhold  und  and.  Torliegen)  findet  keine  Kontraktion, 
wie  nach  der  Menge  der  sich  entwickelnden  Wärme  zn  erwarten  wäre,  sondern 
Volamzanahme  statt  (also  Verringerung  des  spezifischen  Gewichtes,  wenn  die  Berech- 
nung in  der  ursprünglichen  Untersuchung  von  Ostwald  angenommen  wird).  Man 
erhält  z.  B.  beim  Vermischen  топ  1880  g  einer  Scbwefelsäurelösnng  von  der  Zn- 
sammensetzung S0*+1(X)H'0  und  dem  Volume  von  1815  CC  mit  der  entsprechen- 
den Menge  einer  Losung  топ  S(NaHO-f  öOH'O),  deren  Volum  1793  CC  beträgt, 
nicht  3608,  sondern  3633  CC;  die  Ausdehnung  ist  also  =  25  (X  auf  eine  Molekel 
(in  Grammen)  des  entstehenden  Salzes  Na'SO*.  Ebendasselbe  erfolgt  auch  in 
anderen  Fällen.  Bei  Anwendung  von  Salpeter-  und  Salzsäure  ist  die  Ausdehnung 
noch  grösser,  als  bei  der  Schwefelsäure  und  bei  Anwendung  топ  KHO  grösser,  als 
Ton  NaHO  (während  NH'-Lösungen  Kontraktion  ergeben).  Die  Ursache  dieser 
Erscheinungen  ist  in  dem  Verhalten  zum  Wasser  zu  suchen.  NaHO  und  H*SO*, 
die  sich  unter  Wärmeentwickelung  im  Wasser  lösen,  geben  auch  eine  bedeutende 
Kontraktion;  aus  solchen  Lösungen  scheidet  sich  das  Wasser  sehr  schwer  aus. 
Nach  eingetretener  Sättigung  bildet  sich  das  Salz  Na'SO*,  welches  das  Wasser 
nur  schwach  gebunden  hält  und  beim  Lösen  nur  wenig  Wärme  entwickelt,  also  zum 
Wasser  nur  eine  geringe  Verwandtschaft  besitzt.  Beim  Sättigen  der  Schwefel- 
säure durch  Natron  wird  das  Wasser  aus  einer  beständigen  Verbindung  gleichsam 
verdrängt  und  in  eine  unbeständige  übergeführt.  Daher  erfolgt  Ausdehnung  (Ver- 
ringerung der  spezifischen  Gewichtes).  Nicht  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das 
Alkali,  sondern  die  Einwirkung  des  Wassers  bedingt  die  Erscheinung,  welche  Ost- 
wald als  Maass  des  Salzbildung  benutzen  will.  Das  Wasser,  das  ausser  Acht  ge- 
lassen wird,  zeigt  selbt  seine  Verwandtschaft  und  wirkt  auf  die  Erscheinungen  ein, 
die  der  Erforschung  unterworfen  werden.  Ausserdem  ist  im  gegebenen  Falle  der 
Einfluss  des  Wassers  sehr  bedeutend,  weil  es  in  grosser  Menge  angewandt  wird. 
Ist  kein  Wasser  oder  nur  wenig  davon  vorhanden,  so  bedingt  die  Verwandtschaft 
der  Base  zur  Säure  Kontraktion,  nicht  Ausdehnung.  Das  spezifische  Gewicht  von 
Na^  ist  2Ä  folglich  das  Volum  =  22,  das  von  S04stl,9  und  das  Volum  41;  die 
Summe  beider  Volume  ist  daher  63,  während  für  Na-SO*  das  spez.  Gew.  2,65 
und  das  Volum  53,6  ist  Folglich  beträgt  die  Kontraktion  auf  eine  Molekel  des 
Salzes  10  CC.  Aus  H^SO*=z53,3  Volum  und  2NaH0(=37,  4  Volum)  erhält  man 
2НЮ  =  36  Vol.  und  Na»SO*  =  53,6.  Vol.  Aus  90,7  CC,  die  einwirken, 
entstehen  bei  der  Sättigung  89,6;  es  erfolgt  also  wieder,  wenn  auch  eine 
geringere  Kontraktion,  obgleich  die  stattfindende  Reaktion  eine  Substitution  und 
keine  Addition  ist.  Bei  Substitutionen  findet  aber  gewöhnlich  keine  oder  eine 
geringe  Volumänderung  statt  Hieraus  folgt,  dass  die  von  Ostwald  erforschten 
Reaktionen  wol  kaum  von  dem  Maasse  der  Einwirkung  der  Salze,  sondern  eher 
von  dem   Verhalten   der   gelösten  Substanzen  zum   Wasser  bedingt  werden.  -Bei 
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Die  oben  angeführten  Üntersiichimgen  sind  gross tent hei Is  mit 
wässrigen  Lösungen  angestellt  worden,  da  aber  das  Wasser  selbst 
ein  salzartiger  Körper  ist,  der  sich  mit  Salzen  verbinden  und  mit 
denselben  doppelte  Umsetznngen  eingehen  kann,  so  haben  wir 
es  bei  den  in  wässrlgeti  Lösungen  vor  sich  gehenden  Reaktionen 
eigentlich  mit  höchst  verwickelten  Käuen  zu  thnn.  Viel  einfaclier 
ist  die  ßeaktioii  zwischen  Alkoholen  und  Säuren,  welche  daher 
auch  zur  Bestätigung  der  Berthollet'schen  Lehre  von  besonderer 
Bedeiitnng  ist.  Dieselbe  Einfachheit  der  Verhältnisse,  wie  diese 
Reaktion,  weisen  nur  die  von  Gustavsoe  nntersucliten  Wechselzerset- 
znugen  aui',  welche  zwischen  CGI*  und  RBr''  einerseits  und  zwischen 
CBr*  und  KCl"  andrerseits  vor  sich  gehen.  Letztere  Reaktion  ist  zu 
einer  solchen  Untersuchung  besonders  geeignet,  da  die  angewandten 
Verbindungen  KCl"  nud  RBr"  (ebenso  wie  BCP,  SiC!\  ТЮГ ,  ЮСР  und 
SnCl^)  zu  den  Körpern  gehören,  welche  sich  beim  Einwirken  von 
Wasser  zersetzen,  während  CGI*  und  OBr*  durch  Wasser  nicht  zersetzt 
werden.  Wurde  z.  B.  das  Gemiscfa  von  CCl*  +  SiBr*  erwärmt  und 
das  entstandene  Reaktionsprodukt  darauf  mit  Wasser  behandelt, 
welches  das  nuzei-setzt  gebliebene  SiBr*  und  das  sich  bei  der  Um- 
setzung bildende  SiGl*  zersetzte,  so  Hess  sich  die  stattgefundene 
Zersetzung  bestimmen,  wenn  man  die  Zusammensetzung  des  dui^ch 
das  Wasser  veränderten  Produktes  feststellte.  Zu  den  Versuchen 
wurden  immer  äquivalente  Mengen  angewandt,  z*  B.  4BCP  +  3Cßr** 
Beim  Vermischen  fand  zunächst  gar  keine  ümsetzumg  statt,  als 
aber  erwärmt  wurde,  erfolgte  dieselbe*  wenn  auch  sehr  langsam, 
(denn  es  waren  z.  B.  in  den  genannten  Gemisch  nach  14-tägigem 
Erwärmen  auf  123"^  nur  4,86  pGt,  Cl  durch  Br  ersetzt  wonien, 
nach  28  Tagen  6,83  pCt.  und  nach  ÜO  Tagen  bei  150**  10Д2  pCt); 
liierbei  wurde  immer  die  Grenze  erreicht^  welche  dem  ergänzenden 
Systeme  entsprach,  also  in  dem  vorliegenden  Falle  dem  System 
4  BBr^  nh  3  GGIV  In  diesem  letzteren  wurden  89,97  pCt  Brom 
im  BBr^  durch  Chlor  ersetzt,  tL  h.  man  erhielt  89^97  Molekeln 
BCPy  während  10,02  Molekeln  BBr^  unverändert  zurückblieben; 
es  war  dasselbe  Gleichgewicht  eingetreten,  welches  das  System 
4BGl^  +  3CBr*  ergeben  hatte.  Beide  Systeme  hatten  folglich  zu 
ein  imd  demselben  Gleichgewichte  geflihrt,  wie  es  nach  der  Lehre 
von  Bertlioilet  auch  erwartet  werden  musste  ^  *>**), 


Substiliitionen  ist  die  Volum-Aenderim?  nur  gering,  bei:  2KaN0*  -f  H*SO*  з=21Ш0* 
+  Na»SO*  z-  Б*  beträj?!  sie  38,8  +  53,3  und  941,2  +  63^6;  aus  131  Vol.  enU 
stehen  also  136.  Auf  Grußd  des  AuseinandergeseUstea  muss  man  voraussetzen, 
йшяш  die  von  Tkiujsen  und  Ostwald  erforschten  l*>scheinüni5en,  wenn  bei  deuselbon 
das  Wasser  in  ttetracbt  gezogen  würde,  sich  als  viel  verwickelter  heraus- 
stellen würden,  als  sie  ursprünglich  erschienen  und  dass  auf  diesem  Wege 
man  sich  wol  kaum  eino  genauere  Vorstellung  von  der  VertheÜimg  der  Säuren 
Itoter  Basen  wird  machen  können. 

28  bis)  Die  von  G.  üostavsoo  1ш  Laboratorium  der  St.  Peterabiirger  UoiYersität 
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Auf  diese  Weise  ergibt  sich  von  verschiedenen  Seiten  die  Be- 
stätigung der  folgenden  Berthollet'schen  Giondsatze,  die  sich  auf  die 
doppelten  Umsetzungen  zwischen  Salzen  beziehen:  1)  Wenn  zwei  Salze 
MX  und  NY  mit  verschiedenem  Halogen  und  verschiedenem  Metall 
auf  einander  einwirken,  so  erhält  man  die  beiden  anderen  Salze 
MY  und  NX,  aber  die  Ersetzung  geht  nicht  zu  EInde,  wenn  nicht 
eines  der  Salze  entfernt  wird.  2)  Die  Wechselwirkung  ist  begrenzt,  es 
tritt  immer  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  Körpern  MX,  NY,  MY  und 


1871—72  aDgeführten  Untersachongen  gehören  zu  den  ersten,  in  welchen  in  den 
Grenzen  der  Substitution  (und  der  Reaktionsgeschwindigkeit)  das  Maass  der 
Verwandtschaft  der  Elemente  zu  den  Halogenen  deutlich  hervortritt.  Die  in  dem- 
selben Laboratorium  von  A.  PotUitzin  (1879)  angestellten  Versuche  (vrgl.  Kap.  11. 
Anm.  66)  beziehen  sich  auf  eine  andere  Seite  dieser  Frage,  die  jetzt  noch  wenig 
ausgearbeitet  ist,  trotz  ihrer  wichtigen  Bedeutung  und  trotz  des  Umstandes,  dass 
in  theoretischer  Hinsicht  seit  der  Zeit  (Dank  hauptsächlich  Guldberg  und  van4  Hoff) 
bedeutende  Fortschritte  gemacht  worden  sind.  Höchst  wünschenswerth  wäre  es 
gewesen,  dass  die  Untersuchungen  von  Gustavson  sich  auch  auf  den  Einflass  der 
Masse  bezogen  hätten  und  genauere  Daten  über  die  Geschwindigkeit  und  die 
Temperatur  ermittelt  worden  wären,  besonders  in  Anbetracht  der  grossen  Bedeu- 
tung, welche  dieselben  für  unsere  Auffassung  der  doppelten  Umsetzungen  von 
Salzen  ein  Abwesenheit  von  Wassen  besitzen. 

Gustavson  zeigte,  dass  je  grösser  das  Atomgewicht  des  mit  Chlor  verbundenen 
Elementes  ist  (B,  Si,  Ti,  As.  Sn),  desto  mehr  Chlor  durch  Brom  beim  Einwirken 
von  CBr*  ersetzt  wird,  und  dass  folglich  beim  Einwirken  von  Bromverbindungen 
auf  CCl^  die  Ersetzung  von  Brom  durch  Chlor  um  so  geringer  ist  Für  die  folgen- 
den Chlorverbindungen  z.  B.  beträgt  die  in  Procenten  ausgedrückte  Ersetzung  (beim 
Eintreten  der  Grenze): 

BQ»       SiCH       TiCl*       AsCl»       SnCl* 
10,1         12,5        43,6         71,8  77,5 

Aus  den  von  Gustavson  gegebenen  Zahlen  kann,  wie  mir  scheint,  Folgendes  ge- 
schlossen werden.  Erwärmt  man  CBr*  mit  RCH,  so  findet  ein  Austausch  von  Brom 
und  Chlor  statt  Es  fragt  sich  nun,  was  beim  Vermischen  mit  ССИ  geschehen  wird? 
Nach  der  Grösse  der  Atomgewichte  В  =  11,  С  =  12,  Si  =  28  zu  urtheilen,  müssen 
11  pCt.  Chlor  durch  Brom  ersetzt  werden.  Dieses  kann  aber  nur,  wie  ich  glaube, 
auf  eine  Bewegung  der  Atome  in  den  Molekeln  hinweisen.  Das  Gemisch  von  CCl* 
und  CBr*  befindet  sich  nicht  in  einem  starren  Gleichgewichte,  vielmehr  bewegen 
sich  im  demselben  nicht  nur  die  Molekeln,  sondern  auch  die  Atome  in  den  Mole- 
keln und  die  angeführte  Zahl  entspricht  dem  Maasse  ihrer  Umlagerung  unter  den 
gegebenen  Bedingungen.  Der  Austausch  des  Bromes  aus  CBr*  mit  dem  Chlor  aus 
CCl*  erreicht  beim  Eintreten  der  Reaktionsgrenze  etwa  11  pCt  d.  h.  eüi  Theü 
der  Bromatome,  die  in  einem  gegebenem  Augenblicke  mit  einem  bestimmten 
Kohlenstoffatome  in  Verbindung  waren,  geben  zu  einem  anderen  Kohlenstofiatome 
über,  während  das  Chlor  von  diesem  letzteren  an  die  Stelle  des  Broms  tritt  Es 
sind  daher  auch  In  einer  homogenen  Masse  von  CCl*  nicht  alle  Chloratome  bestän- 
dig mit  ein  und  demselben  Kohlenstoffatome  in  Verbindung;  auch  in  einem  homoge- 
nen Mittel  findet  ein  Austausch  von  Atomen  unter  den  verschiedenen  Molekeln 
statt.  Diese  Hypothese  kann  meiner  Ansicht  nach  einige  Dissoziations-Erscheinun- 
gen erklären;  indem  ich  ihrer  erwähne,  halte  ich  es  indessen  nicht  für  nöthig,  an 
dieser  Stelle  länger  bei  derselben  zu  verweilen.  Bemerken  will  ich  noch,  dass 
mich  das  Studium  der  Lösungen  zu  derselben  geführt  hat  und  dass  Pfaundler  im 
Wesentlichen  eine  ähnliche  Hypothese  ausgesprochen  hat.  In  neuester  Zeit  ver- 
breitet sich  eine  analoge  Auffassung  über  die  Elektrolyse  von  Salzlösungen. 
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NX  ein,  da  die  entgegengesetzte  Reaktion  ebenso  möglich  ist,  wie 
die  direkte.  3)  Die  Grenze  wird  sowol  durch  die  Grosse  der  vor- 
handenen Affinitäten,  als  auch  durch  die  relativen  Massen  bestimmt, 
welche  sieb  aus  der  Zalil  der  auf  einander  einwirkenden  Mulekeln 
ergeben,  4)  Bei  sonst  i^leich  bleibenden  Beding^nj^en  ist  die  che- 
mische Wirkung  dem  Produkte  der  einwirkenden  Massen  propor- 
tional ''y 

Wenn  also  die  Salze  MX  und  NY  bei  der  Wechsehvbkung 
theilweise  in  die  Salze  MY  und  NX  übergegangen  sind,  so  stellt 
sich  ein  Gleichgewicht  her  und  die  Eeaktion  hrirt  auf;  wenn  aber 
einer  der  entstehenden  Körper  infolge  seiner  physikalischen  Eigen- 
schaften aus  der  Wirkungssphäre  der  übrigen  Körper  entfernt  wird, 
so  geht  die  ßf^aktion  weiter.  Das  Entfernen  aus  der  Wirkungs- 
sphäre hänäft  ausser  vou  den  physikalischen  Eigenschaften  des  be- 
treffenden Körpers  auch  von  den  Bedingungen  ab,  unter  welchen 
die  Eeaktion  vor  sich  geht.  Es  kann  sich  z.  B,  das  Salz  NX  bei 
der  Wechselwirkung  in  Lusungen,  wenn  es  unlöslich  ist.  als  Nie- 
derschlag ausscheiden,  während  die  drei  anderen  Salze  in  Lösung 
bleibeu,  oder  es  kann  auch  in  Form  von  Dampf  entweichen.  Nehmen 
wir  nun  аПу  dass  dasselbe  auf  irgend  eine  Weise,  sei  es  als  Nie- 
derschlag oder  als  Dampf,  aus  der  Wirkungssphäre  der  übrigen  Körper 
entfernt  werde,  so  wird  die  Reaktion  von  neuem  erfolgen,  denn  wenn 
auch  die  ^leuge  der  Elemente  N  und  X  in  der  Masse  abgenommen 
haben  wird^  so  muss  sich  trotzdem  nach  dem  Berthollet'schen  Ge- 
setze wieder  eine  neue  Menge  von  NX  bilden,  Ist  dieses  geschehen, 
so  wird  diese  Menge  von  neuem  entfernt  und  die  Reaktion  kann 
auf  diese  Weise  selbst  dann  zu  Ende  gehen,  wenn  die  Verwandt- 
schaft zwischen  den  Elementen  des  entstehenden  Körpers  NX  sehr 
schwach  ist.  Es  ist  selbstverständlich,  dass,  wenn  die  diesen  Körper 
zusammensetzenden  Elemente  noch   eine    starke  Verwandtschaft  zu 


29)  Die  Bertliollet'sche  Lehre  köDule  in  keiner  Weise  erschiitterl  werden,  wenn 
es  aucli  gelänge  zu  beweisen»  dass  es  Fälle  gibt,  wo  zwisclieo  Salzen  keine 
Zersetzung  eintritt,  denn  im  Prinzip  mnss  zügegel>en  werden,  dass  die  Zersetzung 
so  gering  sein  kann,  dass  bei  grossen  Massen  keine  irgend  bemerkbaren  Verdrän- 
gungen erfolgen  werden.  Die  Grundbedingung  der  Anwendbarkeil  der  ВепЬоИеГ 
sehen  Lebre,  wie  auch  der  Deville'scben  Dissoziationbtlieorie,  isl  die  Umkeljrbarkeil 
der  Reaktionen.  Da  es  in  der  Praxis  nicbl  umkehrlmre  Reaktionen  (г.  В  CC1*4- 
H'0  =  CO" -t-4HCl)  und  Qicbt  flüehtige  Korper  gibt,  so  kann  man,  unter  Aner- 
kennung der  Lelire  von  den  umkebrlxiren  Reaktionen  und  der  Lelire  von  der  V  er- 
fiuchligung  von  Flüssigkeiten,  dennoch  die  Existenz  von  uicbt  ßiiclitigpn  Substanzeu 
und  das  Stattfinden  von  Reaktionen  annehmen,  welche  scheinbar  mit  der  ßer- 
tliolJet'scben  Lehre  nicht  übereinstimmen.  Diese  Lehre  kann  augenscheinlich  eher 
i]s  die  entgegengesetzte  Lehre  von  Bergmann  eine  Lösung  der  verwickelten 
Lüfgaben  der  cheniiscbeu  Mechanik  herbei füiiren»  deren  l'^ortsch litte  gegenwärtig 
wol  am  meisten  von  der  Erweiterung  unserer  Kentnisse  von  der  Dissoziaiion,  vom 
Einflasse  der  Masse  und  des  Gleichgewicbtes  und  der  Geschwindigkeit  chemischer 
Beaktionen  abhängen. 
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einauilor  besit/tMK  ilio  vollständige    Zersetzung    bedeutend    leichter 
Vor  ^ioh  si4*lu'n  wird. 

IMo  oben  ontwickolte  Vorstellung  über  den  Verlauf  chemischer 
rnnxandluuüon  lässt  sich  auf  sehr  viele,  chemisch  erforschte  Eeak- 
tion«  u  anwonden.  ohne  dass  hierzu,  was  besonders  wichtig  ist,  die 
KoststoUuuir  eines  Maasses  der  Verwandtschaft  zwischen  den  vor- 
haudonou  Substanzen  erforderlich  wäre.  Beispiele  von  Reaktio- 
Ui4K  woKho  tur  die  AÄuiität  kein  Maass  ergeben,  welche  aber 
bi>  SM  Kudo  iiehen.  da  einer  der  entstehenden  Körper  vollkom- 
men aus  der  Wirkungssphäre  der  anderen  ausgeschieden  wird, 
sind  -iie  Ausscheidung  basischer,  in  Wasser  unlöslicher  Hy- 
drate l'^^im  Kin wirken  von  Ammoniak  aui'  ScilzlOsungen,  die  Ver- 
drHncuug  der  tüichticeu  S;\lpetersÄure  durch  die  nicht  flüchtige 
8ч>.\\о:о1>чЧиге.  ebenso  wie  *Ue  Zersetzung  des  KcKrhsalzes  durch 
Sv/.wetVlsÄuro  unter  HiWmu  v  n  gasiVrmigem  Chlorwasserstoff  '"). 
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:v.  a-VV*  •  l -:<t*::..:v  ■..  e  ::.  •.:  ::-  :•£  ..v.-.^  л.:?  ^rr-L-Lris  Lrfire  folgt,  nur 
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Гп1  zu  beweisen,  dass  die  doppelten  Umsetzungen,  div  deu  eben 
'^ttgeftihrten  analog"  sind,  wirklirli  im  Sinne  der  Beiiliollet'sclien 
Lelire  verlauieu,  lasst  sieb  aucli  die  Thatsaelie  anfiUiren,  dass  Korh- 
salz  diircb  Salpetersäure  und  Salpeter  dm  cb  Cblni  wasserstof  ebenso 
vollständig  wie  durch  Schwefelsäure  zersetzt  werden  kann,  aber 
nur  dann,  wenn  im  ersteren  Falle  ein  Ueberscbuss  von  Salpeter- 
!^äure  und  im  letzteren  ein  Ueberselmss  von  Salzsäure  auf  die  gege- 
bene Menge  des  Natriumsalzes  v(aiianden  ist  und  die  entstehende  Säure 
entfernt  wird.  Erwärmt  man  in  einer  Por/ellanscliale  Kochsalz  ndt 
Salfielersäure,  so  entweicbt  sowol  Salzsaure,  als  auch  Salpetersäure. 
Es  geht  also  eine  theihveise  Eimvirkuug  auf  das  Kochsalz  vor  sich; 
da  aber  beide  Säuren  ti richtig  sind,  so  verAvandeln  sie  sich  beim 
Erwärmen  in  Dampf  und  man  erhält  daher  im  lüickstande  ein  Ge- 
misch des  angewandten  Chlornatriums  mit  dem  entstandenen  sal- 
petersauren Natrium.  Fügt  man  darauf  eine  neue  Menge  von  Sal- 
petersäure hinzu,  so  entweicht  beim  Erwärmen  zugleich  mit  letz- 
terer wieder  e  n  Theil  der  Salzstiure.  AViederholt  man  dieses  meh- 
rere Male,  so  kann  man  allen  Chlorwasserstoff  austreiben  und  im 
Rückstände  nur  salpetersaures  Natrium  erhalten.  Veriährt  man  in 
entgegengesetzter  Weise  und  ei-Tsärmt  salpetersaures  Natrium  mit 
einer  Avässrigen  Lösung  von  Chlorwasserstoff,  so  entweicht  mit  dem 
Ueberschuss  des  letzteren  immer  auch  Salpetersäure.  Beim  Wie- 
derholen dieses  Verfahrens  kann  man  zuletzt  durch  tiberschlissigen 
Chlorwasserstoff  alle  Salpetersäure  ebenso  vertreiben^  wie  durch 
einen  Ueberschuss  der  letzteren  allen  Chlorwasserstoff.  Hieraus  er- 
gibt sich  mit  auffallender  Deutliclikeit  der  Einfluss  der  Masse  des 
einwirkemlen  Stoffes  und  der  Eiufiuss  der  Flüeliiigkeit  desselben* 
Man  kann  dabei  auch  behaupten,  dass  die  Sclnvefelsäure  nicht 
infolge  ihrer  grosseren  Verwandtschaft  den  Chlorwasserstoff  ver- 
drängt, sondern  dass  die  Reaktion  nur  aus  dem  Grunde  zu  Ende 
geht,  weil  die  Schwefelsäure  nicht  tihchtig  ist,  während  der  ent- 
stehende Chlorwasserstoff  sich  leicht  vertlüchtigt. 

Auf  diesen  Daten  beruht  die  I>arstellung  des  Chlorwasserstoffs. 
Im  Laljoratoriiim  wendet  man  einen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure 
an,  damit  die  Einwirkung  leicht  und  bei  niedritjer  Temperatur  vor 
sich  gehe,  in  der  Technik,  wo  ökonomische  Gründe  mit  in  Betracht 
zu    ziehen    sind,   werden   äquivalente  Mengen   benutzt,   damit    das 


deren  Silbersalz  genommen  war*  Das  entstehende  Chlorsiiber  scheidet  sich 
solort  als  Niederschlag  aas,  da  es  in  Wasser  unlöshch  ist»  uüd  die  Reaktion  geht  zu 
Ende,  d.  L.  es  gebt  entweder  alles  МЫт  oder  alles  ChJor  in  das  Clilorsilber  über. 
Dieses  Verhalten  benutzt  roan  zum  Ausscheiden  des  Silbers  aus  seinen  Losungen 
und  zum  Bestimmen  des  Chlors.  Es  darf  at>er  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden, 
dass  etwas  Chlorsilber  dennorh  im  Wasser  i^elnst  bleibt,  namentluh  wenn  letzteres 
viel  NaCl  eniliält,  und  dass  daher  eiu  Tbeil  des  Silbei-s  nicht  in  den  Nieder- 
schlag übergeht. 

31» 
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neutrale  Salz  Na^SO*  und  nicht  das  saure  NaHSO*  entstehe,   denn 
im  letzteren  Falle  müsste  die  doppelte  Menge    von    Schwefelsäure 
angewandt  werden.  Der  trockne  Chlorwasserstoff  ist  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Gas.  Seine  wässrige  Lösung,  die  in  der   Praxis    so 
oft  angewandt  wird,  ist  unter  dem  Namen  Salzsäure  bekannt  ^*). 
In  den  chemischen  Fabriken  wir  vi  die  Zersetzung  d  s  Kochsalzes 
durch  Schwefelsäure  in  grossen  Mengen  hauptsächlich  zur  Darstel- 
lung des  neutralen  schwe- 
felsauren Natriums  aus- 
geführt, so  dass  der  Chlor- 
wasserstoff oder  die  Salz- 
säure nur  als  Nebenpro- 
dukt gewonnen  wird.  Die 
Zersetzung  wird  in  Muf- 
felöfen  ausgeführt  (Fig. 
107  und  108).  Ein  Muf- 
felofen   besteht,    abgese- 
hen vom   Herde    e,    aus 
zwei  Theilen:  der  Schale 
(Pfanne)  В  und  der  Muf- 
fel oder    dem    aus  grossen    Ziegeln    gemauerten    Calcinirraume  A, 

der  von  allen  Seiten  vom 
Rauch  und  der  Flamme 
des  Herdes  umspült 
Avird.  Die  Zersetzung  des 
Kochsalzes  durch  die 
Schwefelsäure,  welche 
anfangs  keine  so  hohe 
Hitze  erfordert,  und  daher 
schon  in  der  weniger  er- 
hitzten Schale  В  beginnt,  unter  deren  Sohle  die  die  Flamme  in  den 


Fig.  107.  XaflTelofeo  sur  Zertetxang  von  УаС1  durch  H'SO' 
im  Groseen.  ef  ist  die  Heisung,  »л  der  Raam,  in  welchem 
die  Zersetsang  xu  Ende  geführt  wird,  g  ein  Schieber  zar 
Begalirung  de«  Zugee  in  der  Feaening  und  g*  ein  Schieber 
xwieehen  der  Muffel  und  dem  Räume,  in  dem  die  durch  с 
einsugieeiende  Schwefelsäure  mit  dem  Kochsalz  gemengt 
wird.  Vioo. 


Fig.  108.    Durchschnitt   des  in  Fig.    107  abftebildeten    Ии(Ге1- 

Ofens.  В  ist  die  Schale  (Pfanne),  in  der  das  Kochsalz    mit  der 

Schwefelsäure  vermengt  wird  und  Л    der    Raum,  in  dem  die 

Zersetzung  zu  Ende  geführt  wird. 


31)  Zur  Darstellung  geringer  Mengen  von  Salzsäure  benutzt  man  gewohnlich  den 
Seite  279,  Fig.  74  abgebildeten  Apparat.  Das  Kochsalz,  das  vorher  geschmolzen  wird, 
damit  es  nicht  schäume  und  nicht  übergeworfen  werde,  bringt  man  in  den  Kolben, 
in  welchen  man  durch  den  Welter'schen  Trichter  das  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Wasser  giesst.  Man  wendet  meist  auf  einen  Gewichtstheil  Kochsalz  die  andert- 
halbfache Meng»i  konzentrirter  Schwefelsäure  au,  die  man  zur  Hälfte  mit  Wasser 
vermischt,  um  die  Einwirkuug  zu  verlangsamen,  da  mit  unverdünnter  Säure  die 
lleaktiou  plötzlich  und  zu  schnell  eintritt.  Aus  einem  solchen  Gemisch  scheidet 
sich  der  Chlorwasserstoff  anfangs  ohne  Erwärmen  aus,  später  bei  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Die  rohe  Salzsäure  des  Handels  enthält  go wohnlich  verschiedene 
Beimengungen,  die  man  entfernen  kann,  wenn  man  die  Säure  wieder  destillirt  und 
nur  die  mittleren  Antheile  aulfangt.  Um  b(;igemengtes  Arsen  zu  entfernen  setzt 
man  zur  Säure  FeCl-  und  benutzt  nur  diis  nach  dem  ersten  Drittel  übergehende 
Destillat.  Trocknen  Chlor wasserstoflf  erhält  man,  wenn  man  das  sich  entwickelnd 
Gas  durch  konzentrirte  Schwefelsäure  streichen  lässt  und  über  Quecksilber  aufsam- 
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K<imiii  führenden  Züiere  angebracht  sind,  wird  in  der  Muffel  zu 
Ende  geführt.  Wenn  die  Einwirkung  in  der  Pfanne  autliort  und 
kein  Chlonvasserstriff  mehr  atisgtschieden  wird,  dann  bringt  man 
die  Salzmasse,  in  der  noch  ungefähr  die  Hälfte  des  Kochsalzes 
unzersetzt  ist  und  in  der  sich  gleichfalls  еТлга  die  Hälfte  der 
Schwefelsäure  als  saures  schwefelsaures  Natrium  befindet,  aus 
der  Pfanne  in  die  Muffel.  In  letzterer  bleibt  dann  nach  Beendigung 
der  Zersetzung  das  neutrale  schwefelsaure  Natrium  zurikk,  welches 
znr  Glasbereitung  und  zur  Darstelhmg  von  anderen  Natriumverbin- 
dnngen,  z.  B.  der  Soda.  Verwendung  findet,  Znr  Beschickung  eines 
Mnft>lofens  nehmen  die  Fabriken,  die  Schwefelsäure  von  60"  Bau- 
me (mit  22  pCt,  Wasser)  benutzen,  auf  117  Th,  Kochsalz  gegen 
125  Th.  Schwefelsäure. 

Das  ans  dem  Muffelofen  kommende  Chlorwasserstoffgas  konden- 
sirt  man,  indem  man  es  in  Wasser  autlöst  ^').  Da  es  unmöglich 
ist,  einen  vollkommen  hermetisch  schliessenden  Ofen  herzurichten 
und  alles  entstehende  (-las  in  die  dazu  beslimniten  Eöhren  zu  lei- 
in,  so  ist  man  gezwungen,  für  die  Herstellung  eines  künstlichen 
lugef?  zu  sorgen,  welcher  das  Chlorwasserstoffgas  durch  Apparate 
reibt,  in  denen  es  verflössigt  werden  kann.  Man  erreicht  dieses 
in  der  WeisCj  dass  man  die  Enden  der  den  Chlorwasserstoff'  ablei- 
tenden Bohren  in  andere  hohe   Röhren    einlässt,  in  welchen  durch 


mell^  Durcb  PhospborsäureaDbydrid  kann  HCt  niclit  getrocknet  werden,  weil  bei 
ZlnimerleDiperamr  das  Gas  alsorbirt  wird  (2P-U'  Ч-  3HC1  r:=P(JC]^^'ЗHP0^  Bailey 
u,  Fnwier  1888k 

32)  Da  Jür  die  Fabriken^  die  das  Kochsalz  аиГ  Xa^SO*  verarbeiten,  der  Ciilor- 
wasserstolT  bliers  gar  keinen  Werth  liat,  so  würde  man  ihn  gerne  mit  dem  Rauche 
frei  entweirben  lassen,  wenn  hierdurch  nicht  die  Liili  der  Umgebung  der  Fabrik 
.  verdorben  und  alle  Vegetation  гп  Grunde  gerichtet  werden  würde.  In  allen  Staaten 
sind  daher  die  Fabriken  geset/lirh  gezwungen  das  HCl— Ga:^  durch  Wasser  zu  ab- 
sorbiren,  wobei  letzteres  nicht  in  die  Flüsse  gelassen  werden  darf,  damit  das 
Wasser  derselben  nicht  verdortien  werde.  Die  Absorption  von  HCl  bietet  übrigens 
keine  tSchwierigkeiten  (wie  z.  B.  die  von  SCP),  da  dieses  Gas  eine  grosse  Verwandt- 
schaft zum  Wasser  besitzt  und  mit  demselben  ein  bei  über  MW  siedendes  Hydrat  bildet. 
Daher  wird  das  HCl  Gas  selbst  durch  Wasst^rdämple  und  heisses  Wasser  absorbirt 
und  schwacne  Losungen  desselben  können  gleichlalls  zum  Absorbiren  benutzt  werden. 
Warder  zeigte  jedoch  (186«)  dass  aus  schwachen  Losungen  vtm  der  Zusammenseiznng 
ИЮ -f  nHCl  beim  Sieden  (wobei  der  Riickstand  beinahe  dor  Formel  HCl  ЯН-0  eut- 
sprirhl)  kein  Wassf*r,  sondern  eine  der  ZusamntensetÄung  HH)  -\-  445  n'HCl  ent- 
sprechende Losung  iib?rgeht,  so  dass  man  bei  der  Destillatton  von  HCl  tOH*Oz.  B. 
im  Destillate  HCl  ^M'O  erhält.  In  dem  Maasse  wie  die  Stärke  der  zurückblei- 
benden Losung  /uiiimnii,  wird  auch  des  Destillat  konzontrlrler;  zur  voliständigen 
Absorption  voQ  ilCl  muss  lolglicli  zuletzt  reines  Wasser  benutzt  werden. 

Da  hl  rtnssland  die  Gewinnung  von  Na'Sü^  aus  XaCl  in  grosserem  Maassia!ie 
nodi  nicht  eiügefiihrt  ist,  die  Salzsinire  aber  in  der  Praxis  sehr  häuhg  Anwendung 
findet  (z.  B.  zur  Gewinnung  von  ZnCH,  dessen  Losung  zum  Impragniren  von  Eisen- 

Kbuschwellea  benuui  wird),  su  wird  hier  das  KocksaJz  zuweilen^pezieU  zum  Zwecke 
r  balzsäuregewinoung  verarbeitet. 
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Verbrennen    von    Brennstoffen    ein  Zuf  anterhalteu  wiri 

Durch  diesen  Zug  wird  der  CЫor^^  ri,    zugleich  mit  der  ihm 

beigemengten  Luft,  abgefuhit  trnd  in  den  Ahsorptionsapparaten  dann 
immer  in  einer  bestimmten  Richtung  weiter  geleitet.  In  den  letz- 
teren tritft  der  Chlorwasserstoff  mit  Walser  zusammen,  welches  Uud 
entgegenrieselt  und  ihn  absorbirt.  1д  tlen  Fabriken  leitet  man  den 
Chlorwasserstoff  gewöhnlich  nicht  durch  Wasser,  sondern  lissl  ihm 
nur  flicht  über  der  Oberfläche  des  Wassers 
hinstreichen.  Der  Absorptionsapparat,  dessen 
Anordnung  aus  Fi^.  109  ersichtlich  ist,  be- 
steht aus  gr^^ssen  Flaschen  aus  Sieinzeug.  von 
denen  eine  jede  mit  vier  Oeffiiungeu  versehen 
ist:  zwei  derselben  befinden  sich  am  oberen 
und  zwei  am  mittleren  breiten  Theile  der 
Flaschen.  Mittelst  der  oberen  Oeffnungen 
stehen  die  Flaschen  unter  einander  durch 
die  Röhren  BB  in  Verbindung,  durch  welche 
das  aus  dem  Ofen  kommende  Chlorwasserstoff- 
gas streicht. 
Durch  die  un- 
А  teren  Seiten- 
Öffnungen  der 

Flaschen 

fliesst  das  zur 

Absorption 

dienende 

»«etttoir.  p«rci.  w'asser  in  der 


U»  Sobren  BB  «nd  dcit 
LbA    gefni^cbu  Chlorw.Ä 
nieaeei   Ou«troai«  eatfcf«»  ' 
4еш 


JA»     &*l«     'Icl' , 

1ГЛ   in  *1*M  mitei»    ««jueeft.    fi  icllt  tiUg  ZUffi 

iareJi  den  Kukalburm  Wuier,  welcbci       ^  ^ 

Loff  löit. '  нкч  uienfSoausses 

zuletzt,  wenn 
es  unten  abfliesst,  fast  ganz  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist;  es 
enthält  dann  au  20  pCt.  HCL  In  den  Steinzeugflaschen  wird  aber 
nicht  aller  Chlorwasserstoff  absorbirt.  Zur  vollständigen  Absorption 
dienen  «lie  sogen.  Koksfitürme,  welche  gewöhnlich  aus  zwei  neben 
einander  stehenden  Röhren  bestehen.  Am  Boden  befindet  sich  ein 
durchbrochenes  Gewöllie  aus  Ziegelsteinen,  auf  welclies  bis  nach 
oben  Koksstücke  aufgeschichtet  werden.  Man  benutzt  Koks,  weil 
Salzsäure  auf  denselben  nicht  einwirkt.  Ueber  die  den  Tliurm  fül- 
lenden Koksstficke  lässt  man  Wasser  herabrieseln,  das  sich  auf 
diese  Weise  gut  vertheilt  und  den  entgegenströmenden  Chlorwas- 
serstoff absorbirt. 

Der    Clilorwasserstoff    kann    natürlich    auch  aus  allen  anderen 
Chlormetalleu  dargestellt  werden  *^).   Sodann  entsteht  er  öfters  auch 

33)  Den  schwacheo  Basen  entspredieii  ChlnrmeiÄlIe,    die    durch    Wasser    mehr 
oder  weniger  leicht  zersetzt  werden,  z.  а  MgCIS  Л1С1»,  SbCl»,  Bin*.    Dl«   Zer- 
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bei  anderen  Eeaktioneii,  von  welchfE  viele  weiter  unten  noch  znr 
Bespreclnmg  kommen  werden,  so  z.  B,  beim  Einwirken  von  Was- 
ser auf  Chloröchwefel,  Phospborcliloriti  Äntimonehlorid  u.  a. 

Der  Chhrwassersfoff'  ist  ein  farbloses  Gas  von  stecliendem  Ve- 
rliehe nnd  saurem  Geschmacke,  das  die  Feuchtigkeit  der  Luft  au- 
zieht  und  daher  raucht,  indem  es  Dämpfe  bildet,  die  aus  einer 
Verbiiidun?^  von  Clüor Wasserstoff  mit  Wasser  bestehen  Beim  Ab- 
kühlen und  unter  einem  Drucke  von  40  Atmosphären  verdichtet 
sich  der  Chlorwasserstoff  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  vom  spe- 
zifischen Gewicht  0,908  bei  O''  ^*),  die  bei  —  35^'  siedet  und  deren 
absolute  Siedetemperatur  +  52"  ist.  Wir  sahen  bereits  (im  1-ten 
Kap.),  dass  der  Chlorwasserstoff  sich  sehr  gierig"  mi*  Wassrr  ver- 
bindet, und  zwar  imter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung;  Die 
entstehende  Lösung  erreicht  eine  Dichte  von  1/23.  wenn  das  Was- 
5ier  in  der  Kälte  mit  dem  Gase  gesättigt  wird.  Beim  Erwärmen 
einer  solchen  Lösung,  die  gegen  45  pCt.  Chlorwasserstoff  enthält, 
scheidet  sich  das  Gas  mit  einer  nur  gerin^^en  Behuengung  von 
Wasserdampf  aus.  Doch  lässt  sich  durch  Erwärmen  nicht  aller 
Cldorwasserstott'  austreiben,  wie  es  bei  einer  Ammoniak-Lösung 
geschehen  kann.  Die  Temperatur,  die  beim  Erwärmen  der  Chlor- 
wasserstoff-Lösung anfangs  steigt,  ^vird  konstant,  sobald  sie  110'^— 
111"  erreicht;  d.  h,  es  bildet  sich  eine  konstant  siedende  Lösung, 
ivelche  jedoch  unter  verschiedenem  Drucke  (und  verschiedener  De- 
stillations-Temperatur)   keine    konstante    Zusammensetzung  besitzt 


eetzuog  von  MfrCl^  (ebenso  wie  von  Rainallii)  durch  Schwefelsäure  ^'^lii  sebou  be- 
gewÖhnJidier  Temperatur  vor  sich  und  kann  daher  als  ©ine  brqtiane  3Ittho(le  zur 
Darsfelhmg  ton  С hionrusseriito ff'  benutzt  mrdfn.  Die  Dänipfe  des  Kochsalzes 
geben  mit  Wasserdainpfeu  mid  Kieselerde  (Silichno^Iioxyd,  das  sich  mit  Natriumoxfd 
verbiüden  kann)  Chlorwasserstoff  und  Xairiuojoxyd.  АшЬ  bei  vielen  Zerselzunga- 
reaklionen  von  Kohli'UslolTverbindungen,  die  Chlor  nnd  Wasserstoff  ent hallen,  bildet 
sich  Chlorwasserstoff;  z.  B.  beim  Dorchleiteo  von  Aethylchlorid  durch  glühende  Röhren 
erhall  man  ölbüdendes  Gas  und  Chlorwasserstoff.  Letzterer  eutstehi  auch  beim  ülü* 
ben  mancher  Clilormetalle  in  einem  Wassersloffstromej  namenilich  solcher,  die  sich 
leicht  reduziren  und  schwer  oxydiren,  wie  z.  B.  Chtoi-silber.  Beim  Glühen  von 
Chlorblei  in  einem  Strom  von  WasserdämpFen  bilden  sich  HCl  und  Pbu.  Im  Allge- 
meinen rässl  sich  sagen,  dass  aus  2MC1"  -f  пНЮ  öfters  МЮ^  -^'intlCl  entstehen  und 
aus  MCl" -+- H"  zuweilen  M  +  nllCl,  oljglnirh  beide  lieaklionen  auch  in  enlgegen- 
gesetzier  Richtung  verlanfen,  indem  aus  M4)"4-ü2HCl  oft  2MC1'' Ч- nH^Ü  imd  aus 
M  +  nHCl  zuweilen  MCI**  —11"  entstehen;  unti^r  M  ist  ein  Metall  zu  ver^^tehen. 
Die  zahlreichen  Fälle  der  Bildung  des  Chlnr Wasserstoffs  erklären  sich  durch  die 
relativ  grosse  Beständigkeit  dieser  Verbindung,  die  sogar  aller  Wahnscheiulicbkeit 
nach  grösser  ist^  als  die  des  Wassers,  da  bei  hoher  Temperatur  und  sell)Sl  beim 
Einwirken  des  Lichtes  allein  das  Wasser  durch  Chlor  unter  Aur^scheidung  voq 
Sauerstoff  und  Bildung  von  Chlor w^jsserstoff  zersetzt  wird.  Auch  bei  der  direkten 
Kinw^rkung  von  Chlor  auf  Wasserstoff  erfolgt  ihre  Vereinigung  (vergl  weiter  unten), 
31)  Nach  Ansdell  (18^0)  ist  das  spezi tische  Gewicht  des  flüssigen  HCl  bei  0°= 
0,908,  bei  11,67'' =^0,8.54,  bei  22,7**  —  0,S0^,  bei  33,0*"^ 0,74a  Diese  Flüssigkeit 
lehnt  3idi  also  stärker,  als  Gase  aus  (Kap.  2,  Апш.  M)* 
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(ßoscoe  und  Dittmar),  weil  das  Hydrat  bei  der  Destillation  zersetzt 
wird,  wie  dies  aus  den  Bestimmungen  der  Dichte  der  übergehenden 
Dämpfe  zu  ersehen  ist  (Bineau).  In  Anbetracht  dessen,  dass: 
1-tens,  bei  Abnahme  des  Druckes,  unter  dem  die  Destillation  vor 
sich  geht,  die  Zusammensetzung  der  konstant  siedenden  Lösung 
sich  dem  Gehalte  an  25  pCt.  HCl  nähert  **);  dass,  2-tens,  beim 
Durchleiten  eines  trocknen  Luftstromes  durch  die  Chlorwasserstoff- 
lösung mit  dem  Sinken  der  Temperatur  der  Gehalt  an  HCl  sich 
gleichfalls  25  pCt  nähert  ^®);  dass,  3-tens,  Salzsäure-Lösungen  je 
nach  dem  Gehalt  von  mehr  oder  weniger  als  25  pCt  HCl  verschie- 
dene Eigenschaften  zeigen  (starke  HCl  Lösungen  rauchen  z.  B. 
und  entwickeln  mit  Sb'S'  Schwefelwasserstoff,  während  schwache 
Lösungen  auf  Sb'S^  nicht  einwirken)  und  dass,  4-tens,  die  der  For- 
mel HCl  6H'0  entsprechende  Zusammensetzung  25,26  pCt  HCl 
erfordert,  —  muss,  unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  Dampf- 
spannung, welche  bei  der  Vereinigung  von  HCl  mit  НЮ  abnimmt, 
die  Annahme  gemacht  werden,  dass  hier  ein  besiimmfes  Hydrat  von 
der  Zusammensetzung  HCl  6НЮ  vorliegt.  Auf  die  Existenz  dieses 
Hydrates  weisen  auch  die  Dichten  der  HCl-Lösungen  hin,  wie  später 
gezeigt  werden  soll.  Ein  anderes  Hydrat  des  Chlorwasserstoffs^ 
ein  Krystallhydrat  von  der  Zusammensetzung  HCl  2H'0  ^'),  bildet 
sich  bei  der  Absorption  von  HCl  durch  eine  gesättigte  Lösung 
dieses  Gases,  wenn  dieselbe  zugleich  auf  —  23*^  abgekühlt  wird. 
Die  Krystalle  dieses  Hydrates  schmelzen  bei  — 18"  ^®). 

Die  aus  den  Bestimmungen  von  Ure,  Kremers,  Kolb,  Berthelot, 
Marignac  und  Kohlrausch  erhaltenen   Mittelwerthe   für  die  spezifi- 


35)  Nach  Roscoe  und  Dittmar  enthält  die  konstant  siedende  Lösung  unter  einem 
Drucke  von  3  Atmosphären  18  pCt  HCl,  und  bei  Vio  Atmosphärendruck  23  pCt 
Zwischen  diesen  Grenzen  liegt  der  Gehalt  bei  mittleren  Drucken. 

36)  Bei  0°  beträgt  der  Gehalt  25  pCt,  bei  100°  20,7  pCt  (Roscoe  und 
Dittmar). 

37)  Dieses  Krystallhydrat,  das  Pierre  und  Puchot  erhielten  und  das  Roozeboom 
untersuchte,  ist  dem  Hydrate  NaC12H'0  analog.  Die  Krystalle  HC12H20  haben  bei 
—22°  das  spezifische  Gewicht  1,46.  Der  Dissoziationsdruck  der  Lösung  von  der 
Zusammensetzung  НСШШО  ist  bei —24°=760;  bei— 19°=1010;  bei  —  ]8°=1057; 
bei  — 17°izlll2  Millim.  Quecksilbersäule.  Bei— 17,7°  besitzt  das  Krystallhydrat 
im  festen  Zustande  dieselbe  Tension,  bei  niederen  Temperaturen  dagegen  eine 
viel  geringere:  bei— 24°  gegen  150  und  bei— 19°  gegen  580  mm.  Ein  Gemisch 
von  rauchender  HCl  mit  Schnee  erniedrigt  die  Temperatur  bis  auf —38°. 

.    38)  Nach  den  Bestimmungen   von  Roscoe  lösen   100  Gr.  Wasser  bei  0°  unter 
dem  Druck  von  p  Millimet  folgende  Mengen  Chlorwasserstoif  in  Grammen: 
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Bakhuis-Roozeboom  zeigte  1886,  dass  zugleich  mit  dem  Krystallhydrate  НС12НЮ 
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sehen  Gowichte  der  p  Procente  HCl  entlialteudeii  Lösungen  bei 
15°,  wobei  das  Wasser,  bei  seiner  grössten  Dichte  (bei  4^')  =  lUjÜOO 
gesetzt  ist,  sind  in  der  folgenden  Tabelle,  in  der  mit  s  überschrie- 
benen  Kolumne  ziisammeng-estellt.  Der  mögliche  VersucliMder  der 
Bestimmungen  ist  nicht  kleiner,  als  z^  2  und  nicht  grösser  alsz!zl(\ 


p 

s 

S 

P 

s 

S 

5 

10242 

10240 

25 

11266 

11263 

10 

1049U 

10492 

30 

11522 

11522 

15 

10744 

10746 

35 

11773 

11770 

20 

11001 

11(ЮЗ 

40 

11997 

12005 

Die  dritte  Kolumne  enthält  unter  dem  Buchstaben  S  die  spe- 
zifischen Gewichte,  die  nach  der  Formel:  S  =  9991,6  +  49,43  p  + 
0Ю57]  p^  berechnet  sind,  in  welcher  p  bis  25,26  steigt,  was  dem 
oben  betrachteten  Hydrate  HCI6H'0  entspricht.  Für  höhere  AVerthe 
von  p  gut  die  Formel  S  —  9785,1  +  65  ДО  p  —  0,240  p^  Die  Ver- 
gleichung  der    beobachteten    Werthe    mit  den  berechneten  (also  s 


(bei  AeDdertingen  des  Druckes  p)  bei  der  Temperatur 
nen,  die  auf  100  Gr*  Wasser  л  Gr.  HCl  enthalten: 

/=^23.8^  -2Г  -ir  -18'' 
c=  84,2  mjb  92,6  96,4 
p=      -        а34      580       9Ш 


1°  Losungen  entstehen  kön- 

-17,7" 

]01,4 
J073  шт- 


Letetere  Zusammetisetzuiig  entspricht  dem  geschmolzenen  Krystallhydrate  HCl 
9НЮ,  das  bei  Temperaturen  über —17,7^  zerfiiliL  Unter  ко oslan lern  AimoSiphäreD- 
drnckj  wenn  keine  Krystalle  vorhaDden  sind,  ist: 

t—    -  Ж    —  21"*    —  Ib'"    -  m""     (f 
c=      101^       98,3        95,7         mß    84.2. 
Aus  diesen  Daten  ergibt  sich,  dass  das  Hydrat  HC12H'U  im  lüssigen  Zustande 
exisliren  kann,    was  bei   den  Hydraten  von  CO*,  CP,  SU'  nnd  anderen  nicht  der 
Fall  ist. 

Nach  Marignac  besiimmt  sich  die  spezifische  Wärme  с  der  Lesimg  HCl+mH*0 
(bei  ЗГД  die  spez.  Wärme  der  Wassers  =  1  gesetzt)  durch  den  Ausdruck: 

c(.%,5+ml8)  ^  18m— aHЗ+I40/m-288/m^ 
wenn  m  nicht  kleiner  als  6Д5  ist,  г,  В.  für  HC1+25H'0,  ist  c^=0,877. 

Nach  Thomseu  ist  die  Wärmemenge  Q  (in  Tausenden  von  Kalorien  ansgedrücktX 
die  sich  heim  Lösen  von  3ii,5  Gr.  gasförmigen  HCl  in  m  Molekeln  H'O  Qe  18 
Grm.  Wasser)  entwickelt,  gleich: 

m=  2        4        10       50       400 
Q  =  ll,4    143    16,2    17,1     17,3. 
In   den   angegebenen  Wärmemengen  ist  auch  die   latente  Verflüssigangs wärme 
enthalten,  welche  auf  die  molekulare  Menge  von  HCl,  nach  der  Analogie  zu  urtb eilen 
(S.  355),  von  5  bis  zu  9  Tausend  Cal.  beiragen  rauss. 

Die  Untersuchungen  von  Scheffer  über  die  Diffusionsgeschwindfgkeit  der  Salz- 
säurclösungen  (in  Wasser)  ergaben  (1888),  dass  der  DilTusionskoefhzieni  к  mit  der 
Zunahme  des  Gehalts  n  an- Wasser  folgendermassen  abnimmt,  wenn  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  bei  0°  HCl+nH'O  ist: 

n—      5      6,9      9,8      14      27J      129.5 
Ä;-2,31    2,06    1,86    1,67    Ц2      139. 
Ausserdem  stellte  es  sieh  heraus,  dass  starke   Lösungen  in  schwache    schneller 
diffundiren,  als  in  Wasser. 
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mit  S)  ergibt  eine  yoUständige  Uebereinstimmimg  der  Parabeln  mit 
den  gefundenen  Mittelwertlien.  Anf  die  Nothwendigkeit  der  Annah- 
me zweier  Parabeln  weist  schon  der  Umstand  hin,  dass  die  Zu- 
nahme des  spezifischen  Gewichtes  mit  dem  Anwachsen  des  Procent- 
gehaltes (oder  der  Differentialqnotient  ^Д,^)  bei  25  pCt.  das  Maxi- 
mum erreicht  ^•).  Es  ist  z.  В.,  nach  den  Versuchsdaten,  zwischen 
0  und  10  pCt.  in  den  Werthen  von  s  die  mittlere  Differenz,  die 
einem  Procent  entspricht,  :=  49,8.  zwischen  20  und  30  pCt  =  52,1 
und  zwischen  3^)  und  40  pCt.  =i  47,5.  Die  den  Uebergang  bil- 
dende L5sung  НС16НЮ  unterscheidet  sich  noch  dadurch,  dass  die 
von  der  Temperatur  bedingte  Veränderung  ihres  spezifischen  Gre- 
wichtes  eine  konstante  Grösse  ist,  so  dass  dieser  Losung  das  spe- 
zifische Gewicht  11352,7  (1  —  0^Ю0447  t)  entspricht,  wo  0,000447 
der  Ausdehnungs-Modulus  der  Losung  ist  *^.  Für  sehr  schwache 
Lösungen,  ebenso  лпе  für  Wasser,  wird  die  Veränderung  für  V 
(oder  der  Differentialquotient  ""'/dp)  ™^^  ^^^  Zunahme  der  Temperatur 
grösser;   es    verändern    sich  z.  B.  die  Differenzen  S^  —  S^    und 


39)  Unter  der  Voraossetzong,  dass  das  Maximum  des  Differentialquotienten  mit 
der  Formel  НСШН'О  zosammenfalle,  kann  man  annehmen,  dass  das  spezifische  Ge- 
wicht durch  eine  Parabel  dritter  Ordnang  aasgedrückt  werde;  aber  diese  Voraus- 
setzung führt  zu  keinem  mit  der  Wirklichkeit  übereinstimmenden  Ausdrucke,  weder 
im  Yorliegenden  Falle,  noch  auch  in  den  Fällen  (bei  den  Lösungen  des  Alkohols 
und  der  Schwefelsäure),  in  denen  die  spezifische  Gewichte  mit  grosser  Genauigkeit 
bestimmt  sind  (vergl.  mein  S.  75  citirtes.  Werk). 

40)  Da  beim  Wasser  der  Ausdehnungsmodulus  (oder  die  Grösse  к  in  dem  Aus- 
drucke St  =So— kS^t  oder  \t  =    .     ,     für  welche  bei  ungleichmässiger  Aende- 

ds 
rung  des  spezifischen  Gewichtes -r-^—  gesetzt  werden  muss)  bei  48°  den   Werth 

0,(ХЮ447  erreicht,  so  Hesse  sich  annehmen,  dass  bei  48**  allen  Chlorwassersloflf- 
lösungen  derselbe  Ausdehnungsmodulus  zukomme,  was  aber  in  AVirklichkeit  nicht 
der  Fall  ist.  Bei  niedriger  und  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Ausdehnungsmo- 
dulus der  wässrigen  Lösungen  grösser,  als  der  des  Wassers  und  zwar  desto  grös- 
ser, je  grösser  der  Gehalt  an  gelöster  Substanz  ist  (daher  sinkt  infolge  des 
Lösens  die  Temperatur  der  grössten  Dichte,    wenn  der  Modul  us=0  wird).    Beim 

Wasser  nimmt  der  Ausdehnungsmodulus  ( — ;f7c~)  ™*^  ^^^  Temperatur  rasch  zu, 

bei  'Lösungen  dagegen  langsamer  (oder  er  nimmt  sogar  ab,  wie  bei  H'SO*  oder 
rauchender  Salzsäure),  daher  fällt  bei  einer  bestimmten  Temperatur  t  der  Modulus 
der  Lösungen  mit  dem  des  Wassers  zusammen.  Diese  Temperatur  kann  man  als 
ccharakieristisch»  bezeichnen.  Für  Lösungen  von  NaCl  liegt  sie  ungerähr  bei  58®, 
für  LlCl  bei  .ЯО^  für  KXO'  bei  80*",  und  für  schwache  Lösungen  von  H'SÜ*  bei 
68°.  Um  ein  Beispiel  zu  geben  seien  hier  die  Ausdehnungsmoduli  (mit  IQOQO  mul- 
tlplizirt)  für  die  Lösungen  von  NaCl  angegeben: 

0"  20°  50°  60°  80°  100° 

Wasser     —0,65  2,07  3,64  5,11  6,25  7,09 

10°/oNaCl    2,3  3,4  4,3  5,0  5,7  6,3 

20»      1       3.6  4,0  4,0  5,0  5,4  5,8 
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^,5  —  Sjn  (d.  h.  die  Diftercnzen  iler  speziflschen  Gewichte  bei 
15"  und  30")  (yl^eiidenuaasseii  "): 


0« 


i> 


=     0 


S,  -  S„  =  ^  7.1 

b.,      Эяп общи 


5         10  15  20 

23         38         52         64 
42  50         59         (>7 

Für  stärkere  Lösuiigren,  die  mehr  HCL  als  НСШН^О  eiithalTen, 
werden  dies^e  Koeffizieiiteti  mit  der  Zimahme  der  Temperatur  gerirt- 
gei\  fi'ir  die  30  pCt.  HCl  enthaltende  Lösung  г.  В.  beträ-ert  die 
Differenz  hei  S^  —  Й,^  =  88  nnd  bei  3,^  —  Sg^  =  87  (iiacb  den 
Daten  von  Mari^^nac);  ftir  die  Lösung  НСШН'^0  sind  diese  Diife- 
renzen  konstant  m  76, 

Auf  Grnnd  der  any:etuhrten  Thatsachen  muss  folglich  angeuonnnen 
werden,  dass  der  Cldorwösserstoff  mit  Wasser  zwei  bestimmte  Yer- 
bindnngen  oder  Hydrate  bildet,  niindich:  Н(Л2Н*0  nnd  НСШН'О. 
Beide  Hydrate  dissoziiren  sehr  leicht,  wenn  sie  sich  im  flüssigen 
Zustande  befinden,  und  zersetzen  sich  vollständig,  wenn  sie  in 
Dampf  iiiiergehen. 

Die  Chh)rwasserstoff-Lösuugen  besitzen  alle  Ehiensehaflm 
em^rfjisvher  Satiren,  denn  nicht  ntir  röthen  sie  blaue  Pflanzeufarb- 
stoffe,  verdrängen  aus  kohlensauren  Salzen  das  Kohlensäuregas  u, 
s.  w.,  sondern  sie  sättigen  vollständig  selbst  solche  energische  Ba- 
sen, wie  Kali,  Kalk  mnl  andere.  Trockner  Chlorwasserstoff  wirkt 
ttbrigens  auf  Pttauzentarbstoffo  nicht  ein  und  viele  der  doppelten 
Umsetzungen,  welclie  in  Gegenwart  von  Wasser  leicht  vor  sich 
gehen,  werden  «lurch  ihn  nicht  hervorgerufen.  Es  erklärt  sich  iües 
durch  den  elastiscb-gasfruungen  Zustand  des  ChlurAvasserstoffes. 
Glühendes  Eisen.  Zink,  Natrium  und  andere  Metalle  wirken  auf 
das  Chlorwassftrstottkas  ein,  indem  sie  den  Wasserstoff  verdrängen, 
welcher  dann  die  Haltte  des  Volnms  des  zur  Verwendimg  gelangttm 
Chlorwasserstoffes  einnimmt.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  auch  zui^ 
ßestimmmig  der  Zusammt^usetzung  dieses  Gases  benutzen*  Uhb»rwasser- 
Stoffe  der  intVdge  seiner  Vereinigoug  mit  Wasser  in  den  tiüssi- 
geu  nnd  gehimdeneu  Zustand  über,s"angen  ist  und  hierbei  seine 
Elastizität  sowie  eine  beileutende  Wärmemenge  eiugebüsst  hat,  wirkt 
wie  eine  Sänre  und  zeigt,  in  Bezug  auf  Energie  und  viele  andere 
Eigenschaften,     grosse    Aehnlichkeit    mit     der     Salpetersäure  "). 


41)  Dir  angeführten  Zahlen  копвеп  direkt  zur  Bestiiiimuiig  der  durch  die  Теш- 
perauir  hedingten  ApiidemogeTi  des  spezifischen  Gewicbies  der  Salzsäureldsungen 
dieneo,  weil  шаа  die  Gleichung  St  =  S^— l(A+Bl)  aimehmen  kaon.  Wei§s  man 
z.  B.  dass  das  spezilische  Gewictit  einer  lü  prorenligen  HCl  Losung  bei  15°^::^  10492 
ist,  80  wird  dieselbe  bei  t°=1 05.30— 1(2,1 3+0»027l)  seu).  Hieraus  werden  auch  die 
Werlhe  des  Ansdebnungsnimlulus  bestiranit  (vergL  Лиш.  40). 

42)  Beide  Säuren  entwickeln  z-  B.  mit  Baseu  in  schwachen  Lösungen  fast  ein 
und  dieselbe  Warmeraenge  (Kap.  3.  Апш.  53);  zur  Sehwefelsäure  zeigen  sie  ein 
und  dasselbe  Verhalten;  beide  geben  rauchende  Lijstingen  und  bilden  Hydrale  und 
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Letztere  wirkt  jedoch  sehr  oft  oxydirend,  da  sie  Sauerstoff  enthalt, 
der  sich  leicht  ausscheidet,  —  eine  Eigenschaft,  die  der  Salzsäure 
nicht  Zukommt.  Der  Wasserstoff  des  Chlorwasserstofl^  wird  dnrch 
die  meisten  Metalle  verdrängt  (selbst  dnrch  solche,  wie  Enpfer  z. 
B.j  welche  keinen  H  aas  H^SO^  ausscheiden,  sondern  diese  Säure 
unter  Bildung  von  SO"  zersetzen).  Es  wirken  z.  B.  Zink,  selbst 
Kupfer  und  Zinn  unter  Elntwickelung  von  Wasserstoff  ein.  Nur 
wenige  Metalle,  z.  B.  Gold,  Platin  werden  vom  Chlorwasserst<^ 
nicht  angegriffen.  Blei  zeigt  in  kompakter  Masse  nur  ans  dem 
Grunde  eine  schwache  Einwirkung,  weil  das  entstehende  Chlorblei 
unlöslich  ist  und  daher  das  Metall  vor  dem  weiteren  Einwirken  des 
Chlorwasserstoffes  schützt.  Auf  dieselbe  Weise  erklärt  sich  die  ge- 
ringe Wirkung  auf  Silber  und  Quecksilber,  denn  die  beiden  Chlor- 
verbindungen AgCl  und  HgCl  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Chlorwe  ciii^  (Chloride)  bilden  sich  nicht  nur  beim  Einwirken  vonHCl 
auf  Metalle,  sondern  auch  nach  verschiedenen  anderen  Methoden,  z.  B. 
beim  Einwirken  von  Chlorwasserstoff  auf  kohlensaure  Salze,  Oxyde 
und  Hydroxyde,  desgleichen  auch  beim  Einwirken  von  Chlor  auf 
Metalle  und  einige  Verbindungen  derselben.  Die  Chlormetalle  be- 
sitzen die  Zusammensetzung:  MCI,  z.  B.  NaCl,  KCl,  AgCl,  HgCl, 
wenn  je  ein  Atom  des  Metalls  je  ein  Wasserstoffiatom  ersetzt,  oder 
wenn  das  betieffende  Metall  einatomig  oder  einwerthig  ist.  Zwei- 
werthige  Metalle  bilden  Chloride  von  der  Zusammensetzung  MCP, 
z.  B.  CaCl\  CuCP,  Pba^  HgCl\  Fea^  MnCl*.  Wieder  anderen 
Chloriden  kommen  z.  B.  die  Formeln  A1C1%  Fe'Cl*,  PtCl*  zu.  Wie 
bereits  aus  den  angeführten  Beispielen  zu  ersehen  war,  geben  viele 
Metalle  mit  Chlor,  ebenso  \iie  mit  Sauerstoff,  mehrere  Verbindungen. 
Von  den  entsprechenden  Oxyden  unterscheiden  sich  die  Chlormetalle 
dadurch,  dass  sie  CV  an  Stelle  von  0  enthalten,  wie  es  das  Sub- 
stitutions-Gesetz erfordert,  da  der  Sauerstoff  OH'  bildet  und  folg- 
lich zwei  wert  big  ist,  während  das  Chlor  CIH  gibt  und  folglich  ein- 
atomig oder  einwerthig  ist.  Dem  Eisenoxydul  FeO  z.  B.  entspricht 
das  Eisenchlorür  ЕеСГ,  dem  Eisenoxyd  Fe'O^  das  Eisenchlorid  Fe-Cl*, 
was  sich  auch  schon  aus  der  Bildung  dieser  Verbindungen  ergibt, 
denn  das  Eisenchlorür  z.  B.  entsteht  beim  Einwirken  von  HCl 
auf  EiJ?enoxydul  oder  auf  dessen  kohlensaures  Salz.  Die  Einwirkung 
von  HCl  auf  basische  Oxyde  MO  oder  überhaupt  auf  M '0"  besteht, 
wie  auch  die  Einwirkung  anderer  Säuren,  in  einer  doppelten  Um- 
setzung: es  bilden  sich  Wasser  тНЮ  und  Chlormetall  M"C1*°*.  In 
derselben  Weise  wirkt  HCl  auch  auf  basische  Hydrate:  M"(OH)^'' 
+  2тНС1  =  2тНЮ4-М"СР"  und  auf  kohlensaure  Salze,  z.  В.: 
Na'CO'  -f  2HC1  =  2NaCl  +  ЯЮ  +  CO-.  Dem  HCl  kommen  folglich 


konstant  siedende  Losungen:   beide  verändern  (bei  der  Zusammensetzung  HC16H-0 
und  HNO'öH'O)  die  Richtung  der  Kurve  für  ds/dp  u.  s.  w. 
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alle  typisc!i«>u  Eii^enscliafteii  einer  Säure  imd  den  dariiiis  entHte- 
henrten  Metalleliloriden  die  von  Salzon  zu,  Die  Säuren  und  Salze, 
welche  wie  HCl  und  M"CP"'  keinen  Sauemoff  euthalten,  nennt 
man  Haloidsäareu  und  Haloidsalze  Der  HCl  ist  eine  Haluidsaure, 
das  NaCI  ein  Halnifisalz  und  das  Chlor  ein  Halogen  oder  Salzbild- 
nei\  Einige  Metallchloride  lulherer  Verbindungsstufen  seheidt^n  beim 
Erwarmen  Chlor  an^^  das  Chlorid  CuCl^  z,  B,  geht  hierbei  in  CuCl 
Über,  Die  Fähigkeit  des  HCl  mit  Basen  z.  B.  mit  MO  Chlormetalle 
MCP  und  Wasser  zu  büden,  flutlet  bei  hohen  Temperaturen  eine 
Grenze  durch  das  Eintreten  iler  umgekehrteu  Reakiioor  MCP + 
H*i>  =  MO  +  2HCL  Je  stärker  d.e  basischen  Eigenschaften 
(h'V  Base  MO  hervortreten,  desto*  schwächer  ist  diese  umge- 
kehrte Beaktiou;  dieselbe  erfolgt  aber  leicht  beim  Erwärmi'n  der 
Chloride  schwacher  Basen,  z,  B.  ÄPO^,  MgO  und  anderer.  Daher 
erhielt  Devüle  die  Oxyde  ГеЮ^  SnO"  und  ähnliche,  als  er  sie  in 
einem  langsamen  Strome  von  HCl  bis  zur  Rothgloth  erhitzte,  in 
Krystallen:  es  bildeten  sich  zuerst  Fe^'Cl*  und  SnCl*,  die  sich  aber 
durch  das  entsteheutle  Wasser  wieder  zersetzten,  wobei  die  Kry- 
stalle  entstanden.  Metallchloriile,  welche  den  Hyperoxyden  entspre- 
chen, sind  entweder  unbekannt  oder  dieselben  scheideUj  wenn  sie 
existiren.  leicht  ihr  Chlor  aus.  Es  gibt  z.  B.  keine  dem  BaO*  ent 
sprechende  Verbindung  ВаСГ* 

Im  Allgemeinem  haben  die  Metalhhloride  das  Aussehen  von 
Salzen,  ebenso  wie  das  sie  repräseutirende  Kochsalz;  sie  sind  leicht 
Uchmelzbar,  leichter  als  die  Oxyde  und  viele  andere  Salze  |CaO 
z.  B.  ist  unschmelzbar,  während  CaCP  leicht  schmilzt).  Beim  Er- 
hitzen erweisen  sich  viele  Chloride  beständiger^  als  die  Oxyde, 
manche  gehen  sogar  in  Dampf  über;  leicht  fluchtig  ist  das  Chlo- 
rid des  Quecksilbers,  das  Snldimat  HgCP,  während  das  Oxyd  HgO 
sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Das  Chlursilber  AgCl  ist  leicht 
schmelzbar  und  schwer  zersetzlich.  während  das  Oxyd  Äg^  leicht 
zersetzt  wird.  Die  meisten  Metallt  hloride  lüsen  sich  in  Wasser, 
wenig  löslich  sind  nur  AgCl,  CuCI,  HgCl  und  РЬСГ^;  diese  Chloride 
sind  daher  leicht  als  Niederschläge  erliaitlich.  wenn  man  die  Lö- 
sungen der  Salze  ihrer  Metalle  mit  der  Lösung  irgend  eines  Chlor- 
metalles  oder  selbst  vm  Cldorwasserstoff  vermischt.  Das  in  einem 
Haloidsalze  enthaltene  Metall  lässt  sich  öfters  dtu^eh  ein  anderes 
Metall  ппЛ  selbst  durch  Wasserstoft*  ersetzen,  ebenso  wie  das  Me- 
tall eines  Oxydrs.  Durch  Kupfer  wird  z,  B.  aus  einer  L^isung  von 
Quecksilberchhirid  das  Quecksilber  verdrängt:  HgCI'^  -j-^  Cu  =  СиСГ^* 
e+  Hg.  Beim  Erhitzen  von  Chlorsilber  in  WasserstotF  verdrängt 
letzterer  das  Silber:  2AgCl  +  H'  =  Ag'  -f  2HC!.  In  allen  diesen 
und  in  einer  ganzen  Reilie  ähnlicher  Reaktionen  haben  wir  typi- 
sche Formen  doppelter  Umsetzungen  von  Salzen  vor  uns.  Das 
Maass  der  Zersetzung  und  die  Bedingungen,  unter  denen  dii'selben 
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in  der  einen  oder  anderen  Eichtung  verlaufen  (indem  z.  B.  aus 
Metall  +  Sälire  z=:  Wasserstoff  4-  Salz  oder  umgekehrt  entstehen) 
.werden  durch  die  Eigenschaften  der  auf  einander  wirkenden  und 
entstehenden  Verbindungen,  durch  die  Temperatur  u.  s.  w.  bestimmt, 
wie  bei  der  Beschreibung  des  Chlornatriums  auseinander  gesetzt 
wurde  und  noch  weiter  entwickelt  werden  soll. 

Die  Fähigkeit  des  Chlorwasserstoffs  mit  basischen  Oxyden  und 
deren  Hydraten  in  doppelte  Umsetzungen  einzugehen,  hängt  nur  von 
seinen  sauren  Eigenschaften  ab,  welche  es  auch  bedingen,  dass  er  mit 
Säuren  und  Säureanhydriden  nur  selten  in  Eeaktion  tritt.  Eine  sol- 
che Eeaktion  ist  z.  B.  die  Vereinigung  des  Chlorwasserstoffs  mit 
dem  Schwefelsäureanhydride  tu  der  Verbindung  SO^HCl;  auch  auf 
einige  Säuren  wirkt  der  Chlorw^asserstoff  ein,  indem  er  dem  Sauer- 
stoff derselben  seinen  Wasserstoff  abgibt  und  freies  Chlor  ausschei- 
det (vergl.  das  folgende  Kap.). 

Der  Chlorwasserstoff  HCl  gehört,  wie  schon  aus  der  Zusammen- 
setzung seiner  Molekel  hervorgeht,  zu  den  einbasischen  Säuren  und 
bildet  daher  keine  sauren  Salze  (wie  z,  B.  NaHSO*  oder  NaHCO^). 
Dennoch  besitzen  viele  Chlormetalle,  die  aus  schwachen  Basen 
entstanden  sind,  die  Fähigkeit  sich  .  mit  Chlorwasserstoff  zu  ver- 
binden^  analog  der  Fähigkeit,  sich  mit  НЮ  oder  NH^  zu  ver- 
binden und  der  Fähigkeit,  Doppekalze  zu  geben.  Längst  bekannt 
waren  die  Verbindungen  von  HCl  mit  AuCl^,  PtCl*,  SbCP  und  ande- 
ren Metallchloriden,  welche  sehr  schAvachen  Basen  entsprechen.  Erst 
später  zeigten  Berthelot,  Engel  und  andere,  dass  diese  Fähigkeit 
des  HCl,  sich  mit  M"C1™  zu  verbinden,  viel  öfter  auftritt,  als  früher 
angenommen  wurde.  Leitet  man  z.  B.  trocknen  HCl  durch  eine 
Lösung  von  Chlorzink  (die  aber  einen  üeberschuss  dieses  Salzes 
enthalten  muss),  so  bildet  sich  in  der  Kälte  (bei  0^)  die  Verbindung 
HClZnCP2H^0  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  HC12ZnCPH'0,  was 
analog  der  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehenden  Bildung 
von  ZnCl^SH'O  ist  (Engel  1886).  Aehnliche  Verbindungen  sind  mit 
CdCP,  CuCP,  HgCP,  CuSO^  Fe^Cl'  und  anderen  Salzen  erhalten 
worden  (Berthelot,  Ditte,  Tschelzow,  Latschinow).  Diese  Verbin- 
dungen mit  HCl  sind  gewöhnlich  in  Wasser  löslicher,  als  die  Chlor- 
metalle selbst.  Durch  HCl  wird  also  die  Löslichkeit  von  Chlorme- 
tallen, die  energischen  Basen  entsprechen  (z.  B.  NaCl,  BaCP)  ver- 
ringert; dagegen  wird  dieselbe  vergrössert,  wenn  Chlormetalle  vor- 
liegen, die  schwachen  Basen  entsprechen  (z.  В  CdCP,  Fe'Cl^  und 
andere).  Das  in  Wasser  unlösliche  Chlorsilber  löst  sich  in  Salzsäure. 
Der  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  auch  mit  einigen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  und  deren  Derivaten  (z.  B.  mit  Terpentinöl 
zu  C^"H*^2HC1).  Zu  diesen  Additionsprodukten  gehört  der  Salmiak  *'), 

43)  Wenn  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  oder  üljerhaupt  eine  ungesättigte 
Verbindung  sich  mit  Molekeln  wie  CP,  HCl,  SO^,  H'SO*  und  ähnlichen  verbindet,  so 
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CJthmmmofiitfm  oder  CMorii^sserstoffammonittk  NH*CI  =:  NH^HCl, 
Beim  Vermischen  von  trocknem  HCl  mit  trockoem  NH^  bildet  sich 
sofort  die  starre  Verlundimjs:  derselben,  die  frleiche  Volume  dieser 
beiden  Gase  entliält.  Auch  beim  Vermischen  der  Lösungen  dieser 
Gase  entstellt  der  Salmiak,  der  sich  auch  ans  Ht'l  und  kohlensau- 
rem Ämmon  bildet.  Es  ist  dies  auch  die  in  der  Praxis  gewiihnlich 
angewandte  Methode  zur  Darstellung  des  Salmiaks  **),  Das  speziflsehe 
Gewicht  des  Salzes  ist  1,55,  Wir  sahen  bereits  (S.  283)  dass  der 
Salniiak,  ebenso  wie  andere  Ammoniak  salze,  sich  leicht  zersetzen 
lässt,  z*  B.  durch  Erwärmen  mit  Alkalien,  und  theilweise  auch 
schon  durch  Kochen  seiner  Losung.  Bei  erhöhter  Temperatur  kann 
sich  aber  das  Ammoniak  unter  Bildung  von  WasserstoH'  zersetzen, 
wobei  es  dann  die  Fähigkeit  besitzt,  wie   ein  Reduktionsnüttel  zu 


lässi  sich  die  Ursache  eiaer  sokben  Reaktion  fol^^endermaassen  veranscbaulicben. 
Wenn  der  SUcksioff  ausserdem  Typus  NX^  zu  welchem  das  Amaiouiak  NfP  gehört, 
noch  Yebindaogen  vom  Typus  NX*  bildet,  z.  B.  XO^(OHl^  so  ist  aiicb  die  Bjldüug 
der  Ammoniöffisalze  In  diesem  Sinne  zu  versieben:  NH*  bildet  NK'CJ,  weil  NX' 
die  Fiibigkeit  zukommt  NX^  zu  bilden.  Da  aber  gesätli^e  \'erbiiidiingen,  wie 
z.  B.  80*НЮ,  NaCl  und  äbnliche  sieb  gleiclifalls  verbinden  kößDen,  selbst  unter 
einander,  so  kann  auch  dem  HCl  nicljt  die  Fähigkeit,  Verbindungen  (einzugehen  ab- 
gesprochen werden*  SO'  verbindet  sich  mit  li'ü,  desgleicben  auch  mit  HCl  und 
mit  ungesättigten  Knblen Wasserstoffen.  Es  lässi  sich  hier  keine  Grenze  ziehen, 
wie  es  noch  vor  kurzem  versucht  wurde,  indem  man  atomisliscbe  Verbindungen 
VOR  molekularen  nntembie<l  und  z.  In  annabm,  dtiss  PCI'  eine  atomistlscbe  nud 
PCl^  eine  molekulare  Verbiubindung  sei,  nur  weil  letztere  leicht  in  die  Molekeln 
PCP  und  Cl^  zerföllt 

44)  Den  Salmiak  gewinnt  man  aus  kohlensaurem  Ammonium,  das  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Stickstoffverbindungen  erballen  wird,  wenn  die  dabei  ent- 
stehende wässrige  Lösung  mit  Cblorwassersitofl  gesättigt  wird  (vergK  Ivap.  6).  Man 
erhält  zuerst  eine  Salmiaklösang,  die  mau  elDdampft^  die  hierljei  im  UtickslÄDde 
verbleibende  Masse,  der  verschiedene  andere  Produkte  der  trocknen  Destillation, 
namentiich  harzige  Produkte  beigemengt  sind,  wird  zur  Reinigung  des  Salmiaks 
gewohnlich  der  Sublimation  unterworfen.  Man  benutzt  hierzu  gusseiserne  oder 
thönerne  Schalen,  aul"  welche  Hauhen  von  demselben  Mateiial  mittelst  Lehm  auf- 
gekittet werden.  In  dem  oi)eren  Theile  oder  der  Haube  solcher  Apparate  wird  immer 
eine  niedrigere  Temperatur  herrschen,  als  in  dem  unteren,  der  unmittelbar  erwärmt 
wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  der  Salmiak  und  setzt  sich  an  den  kälteren  Theilen 
des  Apparates  au*  Auf  diese  Weise  erhält  raan  den  Salmiak,  von  vielen  seiner  Bei- 
moDgangen  gereinigt,  in  krystallischeu  Krusten  von  mehreren  Centimetern  Dicke; 
in  dieser  Form  wird  er  auch  meistens  in  den  Handel  gebracht 

Um  den  sehr  lelirreichen  Versuch  der  Bildung  von  festem  Salmiak  aus  den 
Gasen  NH'  und  HCl  bequem  zu  demonstriren,  kann  man  folge ndermassen  verfahren: 
man  fiillt  mit  NH^  eine  dünnwandige  Röhre,  die  raan  mit  einem  Korke  verschliesst 
und  in  einen  dickwaudlgen  Cylinder  bringt^  in  welchen  mau  einen  schnellen  Strom 
YOD  HCl  einleitet*  Darauf  verschliesst  mau  auch  das  dickwandige  Rob)  und  zer- 
schlägt das  darin  befindliche  dünnwandige  durch  starkes  Schütteln.  Der  Salmiak 
erscheint  hierbei  in  weissen  l'locken*  Ein  mit  rauchender  Salzsäure  benetzter 
Glasstab  (oder  Papier)  gibt  wenn  er  in  die  Nähe  einer  mit  starkem  Xfl'  gefüllte 
FJascbe  gebracht  wird,  gleichfalls  eine  denliich  bemerkbare  Wolke  von  Salmiak. 
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wirken,  z*  B.  auf  Metalloxyde.  In  seiuen  anderen  Eigenschaften 
und  Reaktionen  erinnert  der  Salmiak,  namentlich  wenn  er  gelöst 
ist,  vollkommen  an  Kochsalz,  Mir  AgNO"*  z.  B.  bildet  er  einen 
Niederschlag  von  ÄgCl,  mit  H*S()*  Salzsäure  und  schwefelsaures 
Ашшоп  und  mit  einigen  Chlormetallen  und  an  deren  Salzen  ver- 
bindet er  sich  zu  Doppelsalzen  **), 


Elftes   Kapitel 
Die  Halogene:  СЫог»  Brom,  Jod  und  Fluor. 

Der  Chlorwassers tolf  gehört,  ebenso  wie  das  Wasser,  zu  denH 
beständi,j:sten  Substanzen  und  dennoch  zersetzt  er  sich  nicht  nur 
beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes,  sondern  auch  bei  star- 
kem Erhitzen  *).  Devilje  zeigte,  dass  diese  Zersetzung  schon  bei 
1300**  beginnt,  denn  beim  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  durch 
eine  bis  auf  diese  Temperatur  erliiizte  Rohre;  in  welcher  sich  eine 
andere,  mit  Silberamalgam  bedeckte  Röhre  befand,  die  abgekühlt 
war  (vergl.  Seite  428),  wurde  Chlor  absorbirt  und  es  trat  freier 
Wasserstoff  auf*  W  Meyer  und  Langer  beobachteten  (1885)  die 
Zersetzung  des  Chlorwasserstotts  in  einem  Gelass  aus  Platin,  durch 
dessen  Wandungen  freier  Wasserstoff  diüimdiren  konnte  (S.  161), 
infolge  dessen  der  Volum  des  Gases  abnahm.uähn^nd  im  Gefäss  (mit 
unzersetztem  HCl,  der  mit  Stickstoff  gemischt  war)  freies  Chlor 
zui'ückbüeb,  das  aus  KJ  Jod  ausschied  ^).     Die  gewöhnliche    Me- 


45)  Die  Löslichkeit  des  Salmiaks  in  100  ТЫ.  Wasser  beträ^n  (nach  Alloard): 

o*'      10*"     20°     m°      40""      m°     80°    loo"^    rio" 

28,40    32,48    37,28      41 J2      44>  55  64        73         77 

Ein*}  gesättijsrte  Lösung  Riedel  bei  ll/),S°.  Da«  sp<^zifische  Gewicht  von  Salmiak- 
lösungen  bei  I5°/4°  (Wasser  bei  4*"  =  1СКХЮ)  ergibt  sich  aus  der  Gleirhung 
S  =  9»9!,6  +  31,26p— 0,085p^  in  welcher  p  die  Gewicbismenge  von  NHMJl  in  100 
Gew.  Th,  der  Lösung'  angibt.  Bei  der  Mehrzahl  der  Salze  nimmt  der  Differeatialqao- 
tient  ds  dp  mit  dem  Anwachsen  von  p  zu.  hier  dagegen  ab»  Bei  den  Animonium- 
salzen  ist  (zum  Unterschiede  von  den  Salzen  von  KHO  und  NaIlO)  das  Volum 
der  Lösung  des  Ammoniaks  plus  das  der  SHure  grc)sser  als  das  Volum  der  entstehenden 
Salzlösung.  Beim  Lösen  von  festem  Salmiak  in  Wasser  erfolgt  keine  Ausdehnung, 
sondern  Kontraktion.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  Salmiaklösungen  eine  saure  Re- 
aktion besitzen,  selbst  dann,  wenn  der  Salmiak  sorgfältig  mit  deslillirten  Wasser 
aasgewaschen  wird  (wie  es  z.  B.  StscherbaJiow  ausführte). 

1)  In  Amerika  und  auch  bei  uns  (von  Bekelow)  ist  der  Vorschlag  gemacht 
Würden,  die  Zersetzung  des  geschmolzenen  NaCl  beim  Einwirken  des  galvanischen 
Stromes  zur  Darstellung  von  Chlor  und  Natrium  zu  benutzen.  Eine  konzentrirte  liCi 
I^sung  zersetzt  sich  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  in  gleiche  Volume 
von  Chlor  und  Wasserstoir 

2)  Um  bei  so  hoher  Teraperaiur  arbeilen  zü  können  (bei  der  das  beste  Poriel- 
]a&  zu  »chmelzen  anfangt)  benutzten  V.  Meyer  und  Langer  die  dichte«  graphitähn- 
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к1е  zur  Darstellimg  von  Cklor    aus    Chlorwasserstoff  besteht   im 
Eiitzielieii  des  Wasserstoffs  des  letzteren  dorch  Oxydationsmittel. 

Die  sauren  Ei^^enschaften  des  Chlorwasserstoffs  und  der  Salz- 
sänre  waren  bereits  bekannt,  als  Lavoisier  die  Bilduni,^  der 
Säuren  bei  der  Vereinigung  von  Wasser  mit  den  Oxyden  der  Me- 
talloide entdeckte,  woraus  {reschlossen  werden  konnte,  dass 
auch  die  Salzsäure  sich  durch  die  Vereinigung  von  Wasser  mit 
dem  Oxyde  eines  besonderen  Elementes  bilden  müsse.  Als  daher 
Scbcele  das  C'hlor  beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf  Manganhy- 
peroxyd  erhielt,  so  sah  er  es  flii'  die  Säure  an,  die  in  dem  Koch- 
salz enthalten  sein  musste,  und  als  bekannt  wurde,  dass  das  Chhjr 
mit  Wasserstoff  Salzsäure  bildet,  so  glaubten  Lavoisier  und  Ber- 
tliollet,  dass  es  eine  Verbindung  von  Sauerstoff  mit  dem  Anhydride 
der  Salzsäure  sei.  Sie  setzten  voraus,  dass  im  Chlorwasser- 
stoffe Wasser  und  das  Oxyd  eines  besonderen  Radikals  enthalten 
seien  und  dass  das  Chlor  die  höhere  Oxydationsstnfe  dieses  Radi- 
kals (murias,  von  der  lateinischen  Bezeichnung  der  Saksäure  «aci- 
dum  muriaticum»)  sei.  Erst  nachdem  im  Jahre  1811  Gay-Lussac 
und  Tlicnard  in  Frankreich  und  Davy  in  England  die  Ueberzeugung 
gewonnen  hatten,  dass  die  von  Scheele  erhaltene  Substanz  keinen 
Sauerstoff  enthalte,  dass  sie  unter  keinen  Bedingung**n  mit  Wasser* 
Stoff  Wasser  bilde  und  dass  auch  der  t'hlorwasserstoff  kein  Wasser 
enthalte,  erklärten  sie  das  Chlor  ttir  ein  Element.  Sie  nannten  das- 
selbe Cblur  vom  griechischen  Worte  /}4tißöz  griingelb,  da  das 
Chlorgas  eine  sotort  in  die  Augen  fallende  grüngelbe  Färbung  zeigt. 
Zur  t)arstellung  von  Chlor  benutzt  man  gewiibnlich  den  Chlor- 
wasserstoff, und  zwar  in  wassriger  Li>sung,  d»  h.  Salzsäure,  wel-  ^ 
eher  zu  diesem  Zweck«'  der  Wa^^serstoff  entzogen  werden  muss. 
Dieses  bewirken  fast  alle  Oxydationsmittel  namentlicb  solche,  die 
beim  Erhitzen  ihren  Sauerstoff  ausscheiden,  z.  B.  Mauganliyperoxyd, 
Berrlinllet'sches  Salz,  Cliromsjiure  und  andere  (ausser  den  Basen, 
welche  wie  Нц:0  und  Ag*0  mit  HCl  Salze  bilden  können).  Die 
stattfindende  Zersetzung  besteht  darm,  dass  der  Sauerstoff  des  oxy- 
direnden  Stoffes  aus  2HC1  das  Chlor  verdrängt  und  Wasser  WO 
bildet  <tder  den  Wasserstoff  entzieht  und  das  Chlor  frei  marlit: 
2HC1  +  О  (aus  dem  Oxydatiousmittel)  —  НЮ  +  CP.  Sogar  die 
Salpetersäure  vermag  theil weise  diese  Zersetzung  zu  Ьешгкеп; 
doch  ist  die  Reaktion  dabei  verwickelter,  wie  wir  später  sehen 
werden,  und  daher  zur  Darstellung  des  Chlors  ungeeignet.  Man 
benutzt  solche  oxydirende  Substanzen,  welche  mit  HCl  keine  anderen 
flüchtigen  Produkte  bilden.  Es  sind  das  die  fulgenden:  Bertbollet'- 
schesSalz.  doppellcbromsaures Kalium  JibermangtmsauresKalhuii,Man' 

liebe  Kobk^  der  Ga^-etorten  und  ein  starkes  Gebläse.  Geraessen  wurde  die  Tempe- 
ratitr  пжЬ  dem  SlirkslotT-Volinn  in  einoni  Fiat in^ie fasse,  durch  welches  der  sich 
ЬЫш  ErliiUen  nicht  verändernde  Slickstoü  uicbL  durchdringt. 


lirnduiejew.  Cbvniie. 
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ganbyperoxyd  und  andere.  In  den  Laboratorien,  sowol  wie  im  Лет 
Fabriken,  benutzt  man  gewöhnlich  das  zuletzt  genannte  HypenaxTd. 
Den  hierbei  vor  sich  gehenden  chemischen  Prozess  kann  тая  sidi 
in  der  Weise  vorstellen,  dass  zwischen  4HC1  ond  UnCP  eine  Sub- 
stitution vor  sich  geht,  dass  also  das  Mangan  an  die  Stelle  der 
vier  Wasserstofiatome  tritt  oder  dass  das  Chlor  ond  der  Saaer- 
stoff  ihre  Plätze  ansUnschen,  wobei  2BH)  und  MnCl^  eitstdm  ^^ 
Die  entstehende  Chlorverbindung  ist  sehr  unbeständig  und  zerfiDis»:*- 
gleich  in  Chlor,  welches  als  Gas  entweicht,  und  in  eine  niedefe, 
weniger  Chlor  enthaltende  Verbindung,  die  im  Apparat,  in  wekkem 
das  Gemisch  erwärmt  wird,  zurückbleibt:  MnCl*  =  MnCI' +  Cl'. 
Damit  die  Salzsäure  auf  das  Manganhvperoxyd  einwirke,  ist  eine  Wärse 
von  circa  100^  erforderlich.  Im  Laboratorium  benutzt  man  zur  Dar- 


3)  Diese  Aoffassongsweise  scfaeinl  аш  natarilcfaslen  za  sem,  ob^ek^  ваа  ^ 
Zerselzang  gewöhnlich  in  der  Weise  erklärt,  dass  man  annimmt,  das  СЫог  buit 
mit  dem  Mangan  nor  eine  Verbindongsstofe  MnCP  ond  die  Beaktion  Teriaafe  aaf 
folgende  Weise: 

MnO»  ^  4Н(Л  =  MnG»  +  2FP0  +  Q», 
also  ^eichsam  Toraossetzt,  dass  das  Мп(Я  in  MnO  ond  0  zerfalle,  wobei  beäde^sc^ 
wol  das  Manganoxjdol,  als  aoch  der  Saoerstofi,  aof  den  Chlorwasserstof  eiiiwiikeK 
ersteres  gibt  als  Base  die  Reaktion  MnO  -f  HG  =  MnQ'  — НЮ,  wobei  ^оАл^кщ 
НЧ)  —  G*  ans  2UC1  ^  0  entsteht.  Die  Reaktion  erfolgt  hier  im  Entstchmigsfyiinip- 
ein  Gemisch  топ  Sauerstoff  mit  Chlorwasserstof  entwickelt  beim  Glöbeo  СЪкаг. 

Alle  Oxydationsstnfen  des  Mangans  (МпЮ',  MnO^,  МпСЯ,  Mn4F).  nit  Ausaakne 
des  Oxydols,  geben  mit  Chlorwasserstoff  Chlor,  weil  топ  aUen  СЫогтеНшаямся 
des  Mangans  nor  das  Manganchlorär  MnQ*  ein  beständiger  Körper  ist,  vite«Bd 
die  übrigen  sich  leicht  unter  Entwickelang  топ  Chlor  zersetzen.  Die  Y«*^**^'- 
koDgen  zwischen  Chlorwasserstoff  ond  saoerstoffreichen  Salzen  erklären  skih  sKi 
dem  Vorhergehenden  ebenso  einfach  dorth  doppelte  Umsetzungen  ond  die  Гш&^е^ 
ständigkeit  der  höheren  Chlonrerbindnngen.  Aus  dem  Kaliumbichromale  КЧГт^,»^ 
z>  B.  könnte  sich  die  Verbindung  КЧ:т*С1"  bilden:  dieselbe  ist  aber  onbeftaass. 
und  zerfallt  wahrscheinlich,  wenn  sie  sich  wirklich  bilden  sollte,  sofort  in  CUi!«' 
6C1,  Kaliumchlorid  2KC1  und  CЪгomchlorid  СгТГ.  Wir  treffen  hier  also  aof  iie 
folgenden  zwei  Umstände:  1)  die  Ersetzung  топ  Sauerstoff  durch  Chlor  und  2»  d^e 
Unbeständigkeit  einiger  ChlorTerbindungen,  deren  entsprechende  Sauerstofft«i«b 
dungen  existiren  Diese  beiden  Umstände  sind  für  das  Verständniss  des  Verbahess 
solcher  Demente  wie  Chlor  imd  Sauerstoff  топ  ausserordentlicher  Wichtigkeit.  L^ 
nach  dem  Substitutionsgesetze  beim  Ersetzen  топ  Sauerstoff  durch  Chior  C7*  аз  die 
Steile  Ton  0  treten,  so  müssen  die  Chlonrerbindungen  eine  grössere  Anzahi  то* 
Atomen  enthalten,  als  die  entsprechenden  Sauersto^erbindungen.  Daher  ist  es  isxAi 
zu  Terwundern.  dass  manche  der  ersieren  nicht  existenzfähig  oder,  wenn  sie  esG$e> 
hen.  sehr  unbeständig  sind.  Ausserdem  ist  ein  Chloraiom  schwerer,  als  ein  Saa-er- 
stoflatom,  und  auf  ein  sich  mit  ihm  Terbindendes  Dement  käme  daher  eine  grosses^ 
Chlor-Masse,  wenn  in  einem  höheren  Oxyde  aller  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetn 
würde.  Darin  liegt  die  Ursache,  dass  nicht  einer  jeden  Saaerstoffverbiadaic 
eine  äf^QiTalente  Verbindung  des  Chlors  entsprich;.  Viele  Chlorverbiadaagen  lec- 
setzen  sich  schon  s»>gleich  bei  ihrer  Bildung  anier  Ausscheiden  топ  ilü-^r.  Lelrlerft? 
entwickelt  sich  z.  В  beim  Dnwirken  топ  CLlor^Tass-er^iöf  aaf  Verbindungen  d» 
Tiel  Sauersur»ff  enthalten.  Es  weist  dieses  auf  die  Existenz  топ  ChiorTerbindttair*a. 
welche  ebenso  Chlor  ausscheiden,  wie  die  НтрегохтЛе  Sauerstoff.  Von  solchen  Ver- 
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steUuny  von  CA7or  Mangimhyperoxyd.  das  man  entweder  mit  Salzsäure 
oder  mit  einem  Gemisch  vun  Kochsalz  und  Seliwefelsünre  *)  in  einem 
Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  entweichende  Chlor  lässt 
man  durch  Wasser  streichen,  nm  HCl  zurückzuhalten.  Ohne  Er- 
wärnum^  erhält  man  Chlor  beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf 
Bleichkalk;  CaCPO^  +  4HC1  =  CaCF  +  2H-Ü  +  2C]\  (^ine  Heak- 
tiuu,  die  «gleichfalls  zur  DarstellaDg  von  Chlor  angewandt  wird  ^J. 
lieber  Quecksilber  lässt  sich  das  Chlor  nicht  auJfangen,  weil  es  sich 


bindimgeD  ist  ш  der  Thal  eine  l)edeuleiide  Anzahl  bekannt  Zu  deoselben  gehört 
z,  B.  das  Antininiipeutachlorid  SbCK^  das  beim  Erwfirmen  in  Chloi  und  Antfmoti- 
tricbloritl  zerrällL  Das  Kupferdicblorid  CuCP,  das  dem  Kupferoxyde  cnti^pritdil^ 
scheidet  lieim  Erwärmen  die  Hadfle  seiues  Chlores  э.\щ  f^miz  analog  dem  Ausscbei- 
deu  der  halben  Sau erstoff menge  ans  db^m  Baryumhyperoxyde.  Dieses  Verhalten  des 
Kupferchlurids  lässt  sich  »одаг  zur  Darstell  пик  von  Chlor  und  Kupferchlorür  CnCl 
benutzen.  Das  weisse  Kuplerrhlorür  ahsorbirl  hierbei  aus  der  Lnlt  Sauerstoff  und 
geht  In  die  grüne  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Cu^CPO  über.  Letztere 
gibt  mit  Chlorwasserstoff  Wasser  und  KupferchJorid:  Си^СЮ' +  211Cl^lI»Ü-b 
2CüCl''.  Das  entstehende  Chlorid  kann  man  trocknen  und  dann  wieder  zum  Ent- 
wickeln von  Chlor  benutzen.  In  wässriger  Losung  und  hei  Zimmertemperatur  ist 
aber  die  Verbindung  СиСИ,  die  beim  Erwärmen  zerfällt,  beständig.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  die  Methode  von  Deacon  zur  Darstellung^  des  Chlors  aus  Salzsäure 
durch  Einwirkung  von  f.uft  und  Kupfersalz.  Leitet  man  bei  etwa  440^  ein  Gemisch 
von  Luft  und  HCl  iilH*r  Thonkugeln,  die  mit  der  Losung  eines  Kupiersalzes  (eines 
tiemisches  von  Cu^ü*  mit  Na^Sü*)  getränkt  sind^  so  bildet  sich  durch  die  doppelte 
Umsetzung  des  Kupfersalzes  mit  dem  ChlorwasscrslolT  CuCP,  das  in  CuCl  nnd  Cl 
zerfällt  Der  SaucrsU)ff  der  Luft  fiihi  t  aber  CuCl  in  die  Verbindung  Сп^СГЮ  über, 
welriie  mit  2I!Ci  wieder  CuCl=*  bildet  u.  s.  w- 

Das  Magnesiumchlorid*  das  aus  dem  Meerwasser  (aus  Karaallit  und  and.)  gewon- 
nen wirdj  kann  zur  Darstellung  nicht  nur  von  HCl,  sondern  auch  von  Chlor  benutzt 
werden,  weil  sein  basisches  Salz  (das  Magnesiumoxychlondj  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Magnesiumoxyd  und  СЫог  zerfällt  (Prozess  WeldonPefiiioey). 

4}  Man  erhitzt  ein  Geraisch  von  3  Gewichlstheilen  Manganhyperoxyd,  4  Th. 
Kochsalz  (geschmolzeneSj  damit  es  nicht  schänme)  und  9  Th.  Schwefelsäure,  die 
man  vorher  mit  5  Th  Wiisser  vermischt  hat,  in  einem  Salzbade,  damit  die  Tem- 
peratur über  ICKf  steige.  In  einem  Chlorenlwkkelungs- Apparate  wendet  man 
Korken  au,  die  vorher  mit  Paraflin  getränkt  sein  müssen  (um  nicht  vom  Chlore 
angegrilfen  zu  werden),  und  schwarzen,  nicht  vulkanisirten  Kautschuk  (gewöhnlicher, 
vulkauisirter  Kautschuk  enthält  Schwefel  und  wird  beim  Einwirken  von  Chlor 
brüchig). 

Die  Reuktion.  nach  der  das  Chlor  dargestellt  wn'rd,  lässt  sich  durch  folgende 
(deichung  ausdrücken:  MnÜ^  +  2NaCl  -f  2H=S0'  —  MnSO*  +  Na*St>-h21l^  +  Cl', 
Mittelst  iMnü'^  ist  das  Chlor  aus  HCl  zuerst  von  Scheele  und  aus  NaCl  zuerst  von 
Berthol let  dargestellt  worden. 

5)  Damit  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  Bleichkalk  nicht  zu  stürmisch 
verlaufe,  muss  die  Saure  tropfenweise  zugesetzt  werden  (Mermet,  Kämmerer).  K. 
Winkler  vermischt  den  Bleichkalk  mii  Vi  2erstosseuen,  gebrauüteo  Gypses  und 
formt  aus  dem  angefeuchteten  Gemische  durch  Fressen  Würfel^  die  er  bei  Zimmer- 
temperatur trof'knen  lässi.  Solche  Würfel  lassen  sich  oequem  in  den  Apparaten  zur 
Darstellung  von  WasserstolT  und  CO*  anwenden,  da  man  beim  Einwirken  von  Salz- 
säure auf  dieselben  einen  glelchmässigen  Chlors troni  erhält. 

Aus  einem  (ieraiseh  von  Kalinmbichromat  und  Salzsäure  erhält  man  vollkommen 
säuerst« pfflVeies  Chlor  (V-  Meyer  und   Langer/ 
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mit  diesem  Metalle  ebenso  wie  mit  vielen  anderen  direkt  verbindet; 
in  Wasser  löst  es  sich,  obgleich  warmes  und  salzhaltiges  Wasser 
nur  wenig  Chlor  aufnimmt.  Da  das  Chlor  schwerer  als  Luft  ist,  so 
kann  man  es  direkt  in  einem  trocknen  Gefasse  aufsammeln,  bis  zu 
dessen  Boden  ein  Glasrohr  reicht,  durch  welches  das  Chlor  ein- 
geleitet wird.  Dasselbe  sammelt  sich  am  Boden  als  dichtere  Schicht, 
die  allmählich  die  Luft  aus  dem  Getasse  verdrängt,  welchen  Vor- 
gang man  an  der  Farbe  des  Chlorgases  leicht  verfolgen  kann  *). 
Chlor  ist  ein  gelblich  grünes  Gas  von  erstickendem,  cha- 
rakteristischem Geruch.  Beim  Erniedrigen  der  Temperatur  auf  — 50^ 
oder  unter  einem  Drucke  von  6  Atmosphären  (bei'  0")  ver- 
dichtet es  sich  zu  einer  Flüssigkeit  von  grünlich  gelber  Farbe, 
deren  Dichte  1,3  ist  und  die  bei  —  34"  siedet  ').  Die  Dichte  des 
gasförmigen  Chlores  ist  ebenso  wie  das  Atomgewicht  35,5  mal 
grösser,  als  die  Dichte,  resp.  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs;  die 
Chlor-Molekel  ^)    besteht  folglich    aus  CP.  Bei   0"  löst  ein    Volum 


6)  In  den  Fabriken  benutzt  man  am  vortheilliaftesten  zur  Darstellung  des  Chlors 
aus  Mnü*  und  HCl  Ballons  А  (Fig.  110)  aus  hart  gebranntem  Steinzeug,  in  welche 
siebartig  durchlöcherte  Cylinder  В  aus  Steinzeug  oder  Blei  eingehängt  sind.  Das 
zerkleinerte,,  natürliche  Manganhyperoxyd  bringt  man  in  diese  Cylinder,  aufweiche 
dann  der  Deckel  С  aufgekittet  wird.  Eingekittet  wird  auch  der  Steinzeugstopsel 
der  Tubulatur  D,  welche  zum  Eingiessen  der  Salzsäure  und  zum  Entfernen  des 
Rückstandes  dient.  Das  sich  ausscheidende  Chlor  entweicht  durch  ein  bleiernes 
Gasleitungsrohr,  das  in  die  zweite  Tubulatur  E  eingestellt  ist.  Die  Ballons  befinden 
sich  in  einem  Wasserbade,  in  welchem  sie  gleichmässig  erwärmt  werden  können. 
Im  Rückstande  erhält  man  Manganchlorür.  Zur  sauren  Losung  desselben  setzt 
man  nach  dem  Verfahren  von  Weldon  Kalk  zu,  wobei  durch  doppelte  Umsetzung 
Calciumchlorid  und  unlösliches  Manganhydroxydul  entstehen.  Nach  ^em  Absetzen 
des  letzteren    wird  noch  ein  üeberschuss  von  Kalk  zugesetzt,  damit  das  empirisch 

als  vortheilhaftestes  gefundene  VerhältQiss;2MnCF  +  CaO-l-xCaCP 
annähernd  erreicht  werde,  und  presst  dann  mittelst  einer  Pumpe 
Luft  durch  das  Gemisch.  Das  farblose  Manganoxydul  absorbiri 
hierbei  Sauerstoff  und  geht  in  eine  braune  Vebindung  über,  welche 
Maganhyperoxyd  MnO^  und  Oxyd  Mn^O*  enthält  und  beim  Einwir- 
ken von  Salzsäure  wieder  Chlor  entwickelt,  weil,  wie  gesagt 
(vergl.  Anm.  3),  nur  das  Chlorür  MnCP  beständig  ist.  Auf  diese 
Weise  wird  immer  ein  und  dieselbe  AL^nj^anmenge  zur  Darstellung 
des  Chloi*s  benutzt.  Nach  dem  Kuhlmann'srhen  Verfahren  setzt 
Fig  iio.steinieug-   щ^п  das  Magauoxydul  dem  Einwirken    von    Stickstoffoxyden  und 

Ballon  zur  Entwic-     ,      „  j        u   j  i      ^  ..'    i     л*    .хт/л^ч^  •   л 

keiung  von  Chlor  Lutt  aus,  wodurch  das  Salpetersäure  Salz  Mii(NO*)^  gewonnen  Wird, 
in  Fabriken  v«.     (i^s  beim  Glühou  wieder  Stickstoffoxyde  und  Manganhyperoxyd  gibt. 

7)  Die  Verflüssigung  des  Chlors  bewirkten  im  Jahre  1823  Davy  und  Faraday, 
indem  sie  den  einen  Schenkel  eines  gebogenen  Glasrohres  (piig.  123),  der  das  Kry- 
stallhydrat  CP8H*0  enthielt,  in  warmes  Wasser  tauchten  und  den  anderen  Schenkel 
durch  eine  Kältemischung  abkühlten.  Melsens  verflüssigte  das  Chlor  mittelst  aus- 
geglühter Holzkohle,  welche  die  Fähigkeit  besitzt,  ein  gleiches  Volum  dieses  Gases 
aufzunehmen.  Beim  Erhitzen  der  mit  irocknem  Chlor  gesii.lt igten  Kohle  erhielt  er 
in  dem  abgekühlten  Tlieile  des  erwähnten  Glasrohros  gleichlalls  flüssiges  Chlor. 

8)  Da  mit  Zunahme  des  Molekulargewichts  der  Ausdehnungskoctilzient  der  Gase 
zunimmt  (der  für  H^*  =  0,367,  CO*  =  0,373,  HBr  =0,386  ist,  Kap.  2  Anui.  26),  so  lässt 
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Wasser  1 V^  VoL  Chlor,  bei  W  gegen  3  VoL  und  bei  b(f  wieder  l'/, 
Vol.  ^).  Diese  Lösung^,  welebe  man  Clilorwasser  nemit,  wird  ver- 
dünnt mit  Wasser  In  der  Medizin  und  im  Lahoratorinm  angewandt, 
Chlorwasser  erhält  man  diireh  Einleiten  vun  Chlor  in  Wasser;  beim 
Einwirken  des  Liebtes  zersetzt  es  sich  und  bildet  Sanerstoffnnd  HCL 
Bei  0"  ß^esättigtes  Chlorwasser  scheidet  das  Krystallbydrat  Cl^SH'O 
aus,  welches  beim  Erwärmen  leicht  in  СЫог  nnd  Wasser  zerfällt  **^), 


sich  voraussetzen,  dass  die  Ausdelimiiif?  des  Chlwes  bedeuiemler  sein  wird»  als  die 
der  Luti  und  der  sie  zusammenset/erideü  Gase,  wie  dies  aurli,  durch  die  Berdtaclittin- 
gen  von  Ludwig'  (1868)  bestätigt  wird.  *Aiif  tirund  ihrer  lleoi>ar'liiuii|:,  dass  die 
Dichte  des  Chlors  bei  1Ш)°^29  ist  (wenn  es  sich  el>enso  wie  der  Stickstoff  aus- 
dehnt),  machten  V.  Meyer  und  I.anger  (1885)  die  Voraiissetzun^%  dass  die  Chlor- 
uiolekoln  hei  dieser  Temperaltir  theil weise  in  ihre  Atome  zerfallen.  Es  lässt  sich 
aiper  auch  annehmen,  dass  die  heoijachtete  Abnahme  der  Dichte  nur  durch  eine 
Zunahme  des  AMsdehnnngskoeffiziGnien  bedingt  w^erde. 

9)  rue  Untersuchung  der  Chlorlös^ungen  (ans  denen  sich  alles  Chlor  durch  Ko- 
chen oder  Durchleiten  von  Luft  austreiben  htsst)  /elgt,  dass  die  Löslicbkeit  dieses 
Gases  in  vieler  Hiasicht  eigcnthüniliche  Verhältnisse  aufweist.  Nach  Gay-Lus- 
sac  nnd  Peloiize  nimmt  die  Löslichkeil  von  0^  his  zu  8^  —  10°  zu  (liei  0^"  lösen  sich 
17.  bis  2,  bei  Ю'^З  his  2»^  Volume  Chlor  in  1ГЮ  VoK  Wasser)  Es  erklärt  sich 
dies  nicht  durch  das  Zerfallen  des  Chlorhydrales  his  8^^—10^,  soodeni  durch  die 
Bildung  desselben  hei  Temperaturen  unter  9°.  Nach  'Roscoe  vergrösserL  sich  die 
Lf^slichkeil  des  Chlors  in  Gej^'enwart  von  WassersloIT  selLst  im  [Kinkeln.  Nach  Ber- 
thelol  nimmt  sie  im  [>аиГе  der  Zeil  zu:  Schon  heia  und  andere  nehmen  an,  dass  das 
Chlor  auf  Wasser  unter  Bildung  von  HCIO  -{-  HCl  einwirke. 

Zwischen  Chlor,  Wai^sordamjvf  (als  Gas),  Walser,  IHissigem  Chlor,  Eis  und  dem 
festen  Krystallhydrnte  dei^  Chlors  muss  augenscheinlich  ein  sehr  komplizirtes  Gleichge- 
wichtsverhällaiss  lierrschen.  Eine  Theorie  solrher  Gleichgewichtszustände  w^urde  von 
Ouldherg  (1.470)  g«'geljen  und  von  Bakhuis  11по/.еЬ|и«т  П887)  weiter  entwickeU*  Ohne 
in  Einzelheiten  ernzugehen,  wird  es  hier  gentigtMi  darauf  hinzuweisen,  dass  es  jetzt 
(nach  der  Wanriethenrie  und  nach  direkten  lieobachtuugeii  von  Itamsay  und  Young 
z.  l>.)  zweifellos  festgestellt  hU  dass  h«'i  ein  und  derselben  Temperatur  Korper  im  festen 
und  flüssigen  Zuslande  eine  \erschie4ene  Dichte  besiueu  und  dikss  bei  Tem{>eratu- 
ren  zwisthen— (J'*J4  und  +  28'',7  (wenn  gleichzeitig  Hydrat  und  Losung  vorhanden 
sein  können)  Wiisser  In  Gegenwart  des  Krystallhydrats  eine  andere  Chlor- Menge 
löst,  als  wenn  kein  Kryslallhvilrat  zugegen  ist,  (vi-rgl.  di<*  folg.  Anmerk.  10). 

\0)  Nach  den  Dateu  von  Faraday  wurde  dem  Chlorhydrate  die  Zusammensetzung 
CPIOH-n  zugesclirieheu.  fiakhuis  llot»zel»ooüi  bewies  aber  (18Я5),  dass  es  weniger 
Wasser  enthält:  Cl^H'Ü.  Zuerst  erhält  man  feine,  last  farblose  Krystalle,  welche 
allmählich  (bei  Temperaturen  unter  der  kritischen  28*^,7  oberhalb  deren  sie  nicht  exis- 
tenzfähig sind)  in  grosse  Ы1|е  Krystalle  übergehen  (die  den  K"-CrU*— Krystallen 
ähnlich  sind);  das  sprüifische  Gewicht  derselben  ist  1,23.  Das  Chlorhydrat  entsteht, 
wenn  die  Lösung  mehr  Chlor  enthält,  als  steh  unter  dem  der  gegei>enen  Temperatur 
entsprechenden  Dissoziationsdrucke  losen  kann.  In  Gegenwart  des  Hydrates  iieträgt 
der  Procentgehiilt  m  Chlor:  Imü  ff  =rt)^  bei  <Г— 0Д  bei  20"  —  1^.  Bei  Tempe- 
raluren unter  9"^'  wird  die  Lt^slichkeit  (uaeh  Ijav-Lussac  und  Pelouze  Апш.  9)  durch 
die  Bildung  des  Hydrates  bedingt;  l>ei  höheren  Temperaturen  kann  sich  unter  dem 
Atmosphäreudruck  kein  Hydrat  bilden  und  die  Löslichkeii  des  Chlors  uimmt  wie 
die  niler  anderen  Gase  ab,  Btlih  t  sich  knin  Ivrysiallhydrat,  so  folgt  die  Löaltchkeit 
auch  mU'T  ^''  dersellnm  Kegi^  tbei  И""  losen  sich  l/)7  und  bei  9°  0,95  pCt.  Chlor), 
Nach  4vn  Besiiimrnjugen  von  llonzeUnmi  ist  die  Dissoziationsspauuung  des  Chlors, 
das  durch  das  Hydrat  ausgeschieden  wird,  hei  и°=^24У,  bei  4^^  ^398,  bei  8^  ~Ш}, 
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Erwärmt  man  dieses  Krystallhydrat  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
bis  auf  35^,  so  bilden  sich  zwei  Schichten:  eine  untere,  nur  wenig 
Wasser  enthaltende  Chlorschicht  und  eine  obere,  die  aus  Wasser 
mit  einer  geringen  Chlormenge  besteht. 

Mit  Wasserstoff  verbindet  sich  das  Chlor  unter  Explosion,  wenn 
ein  Gemisch  gleicher  Raumtheile  beider  Gase  der  direkten  Einwir- 
kung der  Sonnenstrahlen  ^*)  ausgesetzt  wird,  oder  wenn  es  mit 
Platinschwamm  oder  einem  glühenden  Körper  in  Berührung  kommt, 
oder  wenn  der  elektrische  Funke  durchschlägt.  Auch  hier  ist  die 
Ursache  der  Explosion,  ebenso  wijö  beim  Knallgase,  die  Entwicke- 
lung  von  Wärme  und  die  plötzliche  Ausdehnung  des  entstehenden 
Produktes.  Zerstreutes  Tageslicht  wirkt  auf  das  Gemisch  von  Chlor 
und  Wasserstoff  nur  langsam  ein  *^).  Der  bei  dieser  Reaktion  ent- 


bei  10°  =  797,  bei  14°  =  1400  mm.  Ein  TheU  des  Krystallhydrates  bleibt  hierbei 
im  festen  Zustande.  Bei  9°,6  erreicht  die  Dissoziationsspannung  den  Atmosphären- 
druck. Unter  grösserem  Drucke  kann  sich  das  Krystallhydrat  auch  bei  Tempera- 
turen über  9°  bis  zu  28°,7  bilden,  wenn  die  Spannung  des  Hydrates  gleich  der  des 
Chlores  ist.  Augenscheinlich  hat  man  es  in  dem  entstehenden  Gleichgewichtszustande 
einerseits  mit  dem  Falle  eines  komplizirten  heterogenen  Systems,  andrerseits  mit 
dem  einer  Lösung  eines  festen  und  gasförmigen  Stoifes  in  Wasser  zu  thun. 

Mit  dem  Chlorwasser  und  dem  Ki'ystalihydrate  des  Chlors  muss  man  in  Dunkeln 
oder  in  einem  Raum  mit  dunklen  Glasscheiben  arbeiten,  denn  beim  Einwirken  des 
Lichtes  scheidet  sich  Sauerstoff  aus  und  man  erhält  HCl. 

11)  Die  Entdeckung  der  chemischen  Einwirkung  des  Lichtes  auf  ein  Gemisch 
von  Cl  und  H  machten  Gay-Lussac  und  Thenard  (1809).  Seitdem  ist  diese  Einwirkung 
von  Vielen,  namentlich  Draper,  Bunsen  und  Roscoe  untersucht  worden.  Wie  das 
Sonnenlicht  wirkt  auch  elektrisches  Licht,  ebenso  auch  das  von  brennendem  Magnesium 
oder  beim  Verbrennen  von  CS^  in  NO  entstehende  und  überhaupt  jedes  Licht, 
das  phothographische  Bilder  hervorruft.  Bei  einer  unter  —  12°  liegenden  Tempera- 
tur hört  aber  die  Wirkung  des  Lichtes  anf,  wenigstens  erfolgt  keine  Explosion. 
Früher  wurde  angenommen,  dass  das  Chlor,  wenn  es  einmal  dem  Lichte  ausgesetzt 
gewesen  war,  auch  im  Dunkeln  mit  dem  Wasserstoff  in  Reaktion  treten  könne;  dieses 
geschieht  jedoch,  wie  sich  herausgestellt  hat,  nur  wenn  das  Chlor  Feuchtigkeit  ent- 
hält und  wird  durch  die  Bildung  von  Chloroxyd  bedingt.  Sind  dem  Gemische  andere 
Gase  oder  selbst  Chlor  oder  Wasserstoff  beigemengt,  so  tritt  eine  bedeutend  schwä- 
chere Explosion  ein;  um  daher  ein  explosives  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff 
zu  erhalten,  muss  eine  konzentrirte  Lösung  von  HCl  (vom  spez.  Gew.  1,15)  durch 
den  galvanischen  Strom  zersetzt  werden;  hierbei  zersetzt  sich  kein  Wasser  und  dem 
Chlor  wird  kein  Sauerstoff  beigemengt. 

12)  Die  Menge  des  Chlors  und  Wasserstoffs,  die  sich  mit  einander  verbinden,  ist 
der  Intensität  des  Lichtes  proportional,  aber  nicht  aller  Strahlen,  sondern  nur  der 
sogen,  chemischen  (aktinischen)  welche  chemische  Reaktionen  bedingen.  Daher 
kann  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff,  das  der  Einwirkung  des  Lichtes  in 
einem  Getässc  von  bestimmtem  Inhalt  und  bestimmter  Uberfliiche  ausgesetzt  wird,  zum 
Messen  der  Intensität  chemischer  Lichtstrahlen  (als  sogen.  Aktinoraeter)  dienen,  wobei 
natürlich  die  Einwirkung  von  Wärmestrahlen  ausgeschlossen  sein  muss,  was  sich  mit- 
telst Durchlassens  der  Strahlen  durch  Wasser  erreichen  liisst.  In  dieser  Richtung 
angestellte  (photochemische)  Versuche  haben  ergeben,  dass  die  chemische  Einwirkung 
hauptsächlich  in  dem  violetten  Theile  des  Spektrums  vor  sich  geht  und  dass  selbst 
die  unsichtbaren  ultravioletten  Strahlen  einwirken.  Eine  nicht  leuchtende  Gasflamme 
ailbilt  Iceine  chemisch  wirkenden  Strahlen,  wird  sie  aber  durch  Kupfersalze  grün 
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stehende  Clilorwasserstoff  nimmt  (bei  derselbt^n  Temperatur  und  dem- 
selben Drucke)  dassellie  \'ohim,  wie  das  Gemisch  ein.  Es  findet 
eine  ümsetzunji^äreaktion  statt:  H^ -|- ^'^  ^  И*^''  +  ^^''j  ^'<^  Atome 
des  Chlors  imrl  um  Wasserstorts  tauschen  ihre  Plätze  aus  und  aus 
zwei  verschiedenen  Molekeln  erhält  man  zwei  gleiche.  Auf  1  Ge- 
wichtstheil  \Vasserst<>ff  werden  bei  dieser  Reaktion  22  Tausend 
Wärme-Einheiten  enti^ickelt  *^). 


I 


gefärbt,  so  zeigt  sie  eine  liedeutende  chernisclie  Fin Wirkung,  während  eine  durch 
Natiinmsalze  stark  gelb  gplarljle   GasÖamnic   gleicblalls  iiidit  *'bemiscb   einwirkt. 

Die  ebemische  Einwirkung  des  Lirbt*«^  ollenljart  suh  am  deutlichsten  in  dem 
Lel>ensf>io/ess  der  [pflanzen,  in  der  Piiotognipliifs  im  BlL^idien  von  (jeweljen  und  io 
den  Ac'nderungeii  (im  AusldtHcben)  von  Р'аг1>вп  im  SuniieulicbU  Ein  MHtel  znr  Messung 
dieser  Einwirkung  bietet  uns  die  lleakticm  zwisrben  СЫог  und  Wasserstolf.  Auf 
diesem  Gebiet,  der  sogen.  Fhotmhemie^  sind  besonders  omfassende  llnteisuclmnib?en 
von  Bunsen  und  Rosnoe  in  den  ГЮ-ег  und  tiO-er  Jahren  ausgeführt  worden.  Das  von 
ihnen  l>enutzle  Aktinometer  enthielt  ein  Gemenge  von  H  4-Cl,  das  duicb  eine  Lösung 
von  Chlor  in  Wasser  ai>gesp«rrt  wurde.  Der  entsleheode  HCl  wurde  absorbirl»  m 
dass  man  nach  diT  ointreieaden  Volumandeiung  über  die  vor  sich  gt-gangene  Verei- 
ni^^^un^,^  nrthoilen  konnte*  Da  die  Einwirkung  des  biihtesj  wie  zu  erwarlon,  sirb  der 
Zeit  und  der  lacbtintensilät  (»mporlional  erwies,  so  könnten  аизГУЬгПеЬе  pliotoche- 
mische  ITntersnrhun^'en  in  Ht-zug  auf  den  Einfluss  der  Tages-  und  Jahreszeit,  ver- 
schiedener Lichtquolkn,  die  Absorption  des  Lichtes  n.  s,  w,  angestellt  werden.  Aus- 
fiihrlicheres  findet  man  hieriibt'r  in  speziellen  Werken:  hier  soll  nur  noch  darauf 
hingewiesen  werden,  da^s  schon  durch  geringe  Beimengungen  anderer  tiase  die  h]in- 
Wirkung  des  Lichtes  auf  das  Gemenge  schwacher  wird;  */ei»  Wassersloff  z.  B, 
f*chwächt  dieselbe  bis  auf  Ы  pCt.,  V?on  Sauerstoff  auf  10  pCt.,  */i^  Chlor  auf 
60  pCt.,  u,  s.  w.  Nach  Klimenko  und  Pekaloros  ПШО  wird  die  pboto(:hemische 
Veränderung  von  Chlorwasser  durch  die  Beiuiengiing  von  Metallcbloriden  verzögert 
und  zwar  verschieden  je  nach  dem  Metalle. 

Da  bei  der  Reaktion  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff  viel  Warme  entwickelt 
wird  und  die  Reaktion  als  eine  exothennische  von  selbst  vor  sich  gehen  kann,  so 
lässt  sich  die  Einwirkung  des  Lichtes  mit  dem  Entzünden  vergleichen  d*  h,  sie 
bringt  d.'b  Chlor  und  den  WasserstotT  in  den  zum  Reagiren  erforderlichen  Zustand, 
indem  sio  das  urs|irüngliche  Gleichgewicht  stört,  was  die  von  der  I/ichtt'nergie  be- 
wirkte Arbeil  ausmacht  Auf  diese  Weise  ist,  meiner  Ansicht  nach,  nach  dem  Vor- 
gange  v<m  Pringsheim  (1887)  die  Eiowirkuiig  des  Lichtes  auf  das  Chlorknallgas  zu 
verstehen. 

L'i)  Bei  dei  Bildung  von  Wasserdämpfeti  entwickeln  sich  (aus  einem  (lewichts- 
tbeil  Wasserstoff)  29  Tausend  W.  E.  Die  folgende  Tabelle  entlmlt  (nach  Thomsen; 
für  Na'^0  nach  Beketow)  die  Wärajemeugen  (in  Tausend  W.  E.)t  die  sich  bei 
der  Bildung  verschiedener  anderer,  dnamlcr  entsprechender  Verbindungen  von 
Sauerstoff  und  Chlor  entwickeln: 


J2NaCl 

195; 

CaCl' 

170; 

HgCl*  63;     2ÄgCl  50; 

\Na^O 

100; 

CaO 

131; 

HgO     42;     Ag^      6> 

(2ÄSCP 

143; 

2PC1^ 

210; 

ССИ  21:  2frci  44  (gasf.). 

[квЮ^ 

155; 

ГЮ' 

370: 

ap   97;  FFO    .58  (gasf.t. 

Die  zuci'st  nng<4Ührt*^n  vier  Elemente  entwickeln  eine  grössere  Wärmemenge  hei  der 
Bildung  ibrerChbtride,  dieff>lgcnden  vier  daij«  gen  beider  Bildung  ihrer  Sanerstoffverbin- 
dungen.  Die  ersten  vier  Chloride  (der  Tabelle)  sind  wirkndie  Salze,  die  aus  den  Dxyden 
und  HCl  entstehen,  während  die  vier  letzteren  andere  Eigenschaften  hesilzen,  was 
schon  duraus  zu  ersehen  ist,  dass  sie  nicht  aus  den  (Jxyden  und  HCl  entstehen  und 


504       DIE  HALOGENE:  OHLOB,  BSOM,  JOD  UND  FLUOB. 

Hieraus  folgt,  dass  die  Affinität  des  CMors  zum  Wasserstoff 
sehr  bedeutend  ist,  sie  nähert  sich  der  zwischen  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bestehenden  Affinität.  Daher  ^*)  erhält  man  auch  aus  einem 
Gemisch  von  Wasserdämpfen  und  Chlor  oder  beim  Einwirken  des 
Lichtes  auf  Chlorwasser  Sauerstoff,  während  in  vielen  Fällen,  wie 
wir  gesehen,  das  Chlor  aus  seinen  Wasserstoffverbindungen  durch 
Sauerstoff  verdrängt  wird.  Die  Reaktion:  H'O  +  CV  uz  2HC1  -f  0  ge- 
hört zu  den  umkehrbaren  und  wenn  Wasserstoff  mit  Chlor  und 
Sauerstoff  zusammentrifft,  so  vertheilter  sich  zwischen  beiden.  Dieses 
Verhalten  bestimmt  viele  der  Eigenschaften  des  Chlors,  z.  B.  sein 
Einwirken  auf  Verbindungen,  die  Wasserstoff  enthalten,  und  seine 
Reaktionen  in  Gegenwart  von  Wasser. 

Viele  Metalle  verbinden  sich  mit  dem  Chlor  sofort,  wenn  sie  in 
dasselbe  eingeführt  werden,  und  bilden  die  entsprechenden  Metall- 
chloride. Bietet  das  Metall  der  Einwirkung  eine  grosse  Oberfläche 
dar  oder  wird  es  schwach  erwärmt,  so  kann  die  Vereinigung  unter 
Entwickelung  von  Wärme  und  Licht  vor  sich  gehen,  d.  h.  das 
Metall  kann  im  Chlorgas  verbrennen.  Natrium  z.  B.  verbrennt  unter 
Bildung  von  Kochsalz  ^^),  das  hier  also  auf  synthetischem  Wege 
entsteht.  Ohne  vorheriges  Erwärmen  verbrennt  unter  starkem  Er- 
glühen auch  z.  B.  gepulvertes  Antimon  (Fig.  111)  **).  Selbst  sol- 
che Metalle,  wie  Gold  und  Platin  *'),  die  sich  mit  Sauerstoff  nur 
indirekt  zu  höchst    unbeständigen   Verbindungen  vereinigen,  geben 


mit  Wasser  HCl  bilden.  Nimmt  man  als  Maass  der  Verwandtschaft  die  Wärme  an, 
80  ist  die  Verwandtschaft  der  ersteren  Metalle  zum  Chlore  grosser,  als  zum  Sauer- 
stoff und  bei  den  letzteren  umgekehrt.  Da  aber  der  physikalische  Zustand  der 
Körper  ein  verschiedener  ist  und  das  Chlor  den  Sauerstoff  verdrängt  und  ebenso 
auch  der  Sauerstoff  das  Chlor,  so  lässt  sich  nach  thermochemischen  Daten  über  die 
Verwandtschaft  nur  dann  urtheilen,  wenn  verschiedene  Korrekturen  angebracht 
werden,  deren  Werthe  aber  augenblicklich  noch  zweifelhaft  sind. 

14)  Vergl.  Kap.  3,  Anm.  5. 

15)  In  vollkommen  trocknem  Chlor  verändert  sich  das  Natrium  bei  Zimmer- 
temperatur und  selbst  bei  schwachem  Erwärmen  nicht;  beim  Erhitzen  geht  aber  die 
Vereinigung  sehr  energisch  vor  sich. 

16)  Ein  lehrreicher  Versuch  der  Verbrennung  in  Chlor  lässt  sich  in  der  Weise 
ausführen,  dass  man  einen  Streifen  unächten  Blattgoldes  in  einem  Glasballon 
befestigt,  in  den  ein  mit  einem  Hähne  versehenes  Glasrohr  eingestellt  ist.  Pumpt  man 
aus  diesem  Ballon  die  Luft  aus  und  lässt  dann  durch  OcITnen  des  Hahnes  Chlor 
eintreten  (das  mit  Gewalt  einströmen  wird),    so  entzündet  sich  das  Blattgold. 

17)  Das  Verhalten  des  Platins  zu  Chlor  bei  hoher  Temperatur  (l^OO"")  ist  sehr 
bemerkenswerth,  weil  hierbei  Platinchlorür  PtCP  entsteht,  das  schon  bei  viel  nie- 
drigerer Temperatur  in  Cl'  und  Pt  zerfällt  Trifft  nämlich  das  Chlor  bei  dieser 
hohen  Temperatur  mit  Platin  zusammen,  so  entstehen  zuerst  Dämpfe  von  PtCP,  die 
sich  beim  Abkühlen  wieder  zersetzen  und  Platin  ausscheiden.  Die  Erscheinung 
besteht  gleichsam  in  einer  Verflüchtigung  des  Platins.  Dass  hier  in  Wirklichkeil 
zuerst  Platinchlorür  entsteht,  bewies  Deville  durch  EinbringiMi  eines  kalten  liohres 
in  das  erhitzte  äussere  Uohr  (wie  in  dem  Versuch  mit  CO  piig.  428)  Dennoch  konnte 
V.  Meyer  bei  1690°  die  Dichte  des  Chlors  in  einem  Platingeiiisse  l)estimmen. 
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oiit  Clilor  imnuttelbar  Cliloritle,  Ab  Stolle  des  Chlor^ases  benutzt 
man  zum  Lüseii  von  Gold  und  Platin  entweder  Chlorwai^ser  oder 
Königswasser. 

Könk/swasser  nennt  man  ehi  Gemisch  von 
1  Theil  yalpetiTsiuire  und  2  —  3  Theilen  Salz- 
saure, Danselbe  bildet  lösliche  Chloride  nicht  mir 
mit  solchen  Metallen,  welche  sich  in  Salzs^änre 
lösen,  sondern  auch  mit  solchen*  wie  Gold  und 
Platin,  die  weder  von  der  einen,  noch  von  der 
anderen  8äure  augegrriHen  werden.  Die  Wirkung 
des  Königswassers  wird  dadurch  bedingt,  dass 
die  Salpetersäure  dem  Chlorwasserstoff  alltnäli- 
Hell  Wasserstoff  entzitdit  und  Chlor  frei  macht, 
welches  sich  mit  dem  in  Lösung  gehenden  Metalle 
verbindet  '^).  Das  Königswasser  wirkt  also 
durch  das  darin  enthaltene  und  sich  entwi- 
ckelnde Chb)r. 

Auf  die  meisten  MeJaJföide  wirkt  das  Chlor 
gleicldVtlls  direkt  ein;  Schwefel  and  Phosphor 
verbrennen  im  Chlui'gas»  mit  dt^m  sie  sich  »ehon 
bei  gewfilinlicher  Temperatur  verbinden.  Nur 
Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  gehen  mit 
Chlor  in  keine  direkte  Verbindungen  ein.  Die 
ans  den  Metalloiden  entstehenden  Chloride,  wie 
z.  B.  rhosphortricldorid,  Chlorschwet'rl  n,  a, 
besitzen  aber  nicht  die  Eigenschaiten  von  Sal- 
zen. ^\4'пп  die  Metallchloride  MXlV'''  den  Hasen  М'ЧГ  und  ihren 
Hydraten  M'^OH)'-^'"  entsprechen,  so  stehen  ilie  Chloride  der  Me- 
talloide, wie  wir  später  sehen  werden,  in  dionselben  V*Thaltniss  zn 
den  Snureanhydriden  und  Säuren: 

Na("i         FeCP  SiiiV  PCF  HCl 

NaOH        F(>(i)U)^       Sn(OH)*       P(OH)'       H(()H) 

Da  viele  Chlorverbindnngen  ^ппн  mif  <h*n  ents]>rechrnihoi  Hy- 
draten analoge  Ziisammensetznnu  besitzrn  niid  du  ausserdem  man- 
che (Säure-)IIydrate  aus  Chloriden  beim  Einwirken  von  Wasser 
entstehen,  z.   В.: 

PCP  +  ЗН^О   -  P(OH)'  H-  HHCL 


Fip.  Itl.  VorrtcMünp  тля 
pcmunelrlrcti  der  Verbrvn- 
nung  von  ptilverfömtierni 
ADtimoa  in  СЫог.  Пяя  An^ 
lltty:>n  wird  шил  dem  KuU 
hfn  с  durclt  den  Kujl- 
iCbakj(ch3aui4ii  fr,  de»  mit 
eiDim  in  dt«  Korkeil  e^'m- 
Ш'^Ширп  QlanrolirVi'Tbun- 
dea  iel^  ш  di«  mit     Chior 

t-et,  Utr  Vt-rbrcnnung  er- 
folgt unter  Entwick^elunir 
von  Licht  und  Bildupg  von 


18}  Königs wassH",  das] äD(?ere Zeil  an  dur  Lull  gestanden,  siheideK'hloi  ans  und 
erweisl  sich  ab  auf  Uold  imhl  ehnviikend.  Uay-Lussac,  dtn'  die  Wii kurig  des  Koui^s- 
wassers  erklärt  Imi,  zeigtts  djL4s  l>eim  Ktwaimeu  dessflbeu  ausser  Chlor  noch  zwei 
Chloranhydride  enisliditMi;  das  der  8а1[и4«'г$аиге  XtJ-CI  iSaipetcrsLiure  XO-IJH,  in 
der  ^41  diirrli  C)  ersetzt  ist.  \ч*гф>  Клр.  Ш)  und  *\m  der  sidpetrifrt^n  Säure  NOCL 
А II Г  Uoid  \viik*'n  dieüe  Chlor  aiiti  у  dritte  ukhi  ши  Hie  Rwiktion  des  KonijL'swassers 
lasst  sich  tialioi  durch  die  foigeiide  dleidmutr  ли^dlül■ken:  INllü' -f- 8ИС1=г2КП-С| 
-f2NOCl+6ll'U+2CR   Die   Bilduug  der  Chloiiiuhyilride  NU^Cl  uod  KUCl  erklärt 
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während  andere  Chloride  aus  Hydraten  und  Chlorwasserstoff  gebil- 
det werden,  z.  B.  NaOH  -h  HCl  =  NaCl  +  H'O,  so  sucht  man 
diesen  innigen  Zusammenhang  zwischen  Hydraten  und  Chlorverbin- 
dungen durch  die  Bezeichnung  der  letzteren  als  Ghloranhydride 
auszudrücken.  Ein  basisches  Hydrat  reagirt  gewöhnlich  entspre- 
chend der  Gleichung: 

Hydrat  -f    Chlorwasserstoff  =  Chloranhydrid  -|-  Wasser 
M(OH)   +  HCl  =  MCI  +     H»0 

und  ein  Säurehydrat  EOH  entsteht  nach  der  Reaktion: 

Chloranhydrid  -(-  Wasser  =  Hydrat  -|-  Chlorwasserstoff 
RCl  +     H'O     =  E(OH)  4-         HCl. 

Es  sind  also  die  Verbindungen  des  Chlors  denen  des  sogen.  Was- 
serrestes (OH)  äquivalent,  worauf  auch  die  Analogie  hinweist,  die 
zwischen  dem  freien  Chlor  CP  und  dem  Wasserstoffhyperoxyd  (HO)^ 
vorhanden  ist. 

Die  den  Säuren  und  Metalloiden  entsprechenden  Chloranhydride 
zeigen  sehr  wenig  Aehnlichkeit  mit  den  Metallsalzen.  Fast  alle 
Chloranhydride  sind  flüchtig,  besitzen  einen  starken,  erstickenden 
Geruch,  der  die  Augen  und  Athmungsorgane  reizt.  Mit  Wasser 
reagiren  sie,  wie  viele  Säureanhydride,  unter  Wärmeentwickelung, 
indem  sie  Chlorwasserstoff  ausscheiden  und  Säurehydrate  bilden.  Da- 
her können  sie  auch  gewöhnlich  nicht  aus  den  entsprechenden 
Säuren  durch  Einwirken  von  Chlorwasserstoff  dargestellt  werden  — 
weil  dann  gleichzeitig  Wasser  entstehen  müsste,  das  sie  zersetzen 
und  in  ilir  Hydrat  überführen  würde.  Von  den  echten  salzartigen 
Metallchloriden,  wie  NaCl,  bis  zu  den  echten  Säurechloranhydriden  bil- 
den zahlreiche  Chlorverbindungen  einen  eben  solchen  üebergang, 
wie  die  intermediären  Oxyde  zwischen  den  Basen  und  den  Säuren. 
Schwache  Basen  besitzen  öfters  schwach  saure  Eigenschaften.  In 
dem  Maasse,  wie  wir  die  verschiedenen  Elemente  näher  kennen  lernen 
werden,  werden  wir  auch  in  diese  verschiedenen  Verhältnisse  einen 
tieferen  Einblick  erlangen;  zunächst  wollen  wir  aber,  ohne  in  die  Be- 
trachtung des  eigenartigen  Charakters  der  Säurechloranhydride  näher 
einzugehen,  nur  darauf  hinweisen,  dass  Körper,  welche  diesem  Ty- 
pus entsprechen,  nicht  nur  direkt  aus  Chlor  und  Metalloiden  ent- 
stehen, sondern  auch  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  viele  niedere 
Oxydationsstufen  erhältlich  sind.  So  können  z.  B.  CO,  NO,  N0^ 
und  andere  niedere  Oxyde,  die  die  Fähigkeit  besitzen,  Sauerstoff 
zu  addiren,  sich  auch  mit  der  entsprechenden  Chlormenge  verbin- 
den und  COCP,  NOCl,  NO'^Cl,  SO'-CP  u.  s.  w.  bilden.  Hierbei  ist 
vor  allem  zweierlei  zu  bemerken:  erstens,  dass  das  Chlor  sich  mit 
solchen  Körpern  verbindet,  die  auch  Sauerstoff  addiren  können, 
weil  es  in  vielen  Fällen  ebenso,  wenn    nicht  noch  energischer  als 

sich  durch  die  Desoxydation  der  Salpetersäure,   wobei  NO  uud  N0^  entstehen,  die 
mit  dem  sich  zugleich  entwickelnden 'Chlor  in  Verbindung  treten. 
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lirb  otieubart  sicli 
C4reiizverbüi(lim^ren 
Kohlenwasserstotfe 


Sauerstoff  wirkt,  mit  ilem  es  im  Verhältniss  von  OP  zu  0  (oder  Cl  zu 
OFI)  in  Aiiötaiiscli  tritt;  zweitens,  dass  bei  der  Vereini^^uug  mit 
Chlor  sebr  leirbt  das  Maxiinnm  der  Additionstälii^ikeit  erreicht  wb'd, 
die  dem  ;iregebenen  Elemeiitt'  oder  einer  Kombiuntion  von  Ebnnen- 
ten  eigen  ist.  Wemi  Phosphor  PGP  und  PCl'  bildet,  so  ist  augen- 
seheinlicli  PCl^  im  Vergleieli  mit  PCP  die  hrihere  Verbindniiirsstute. 
Der  Form  Pi'l^  oder  im  AUseuieiuen  PX*  entsprechen  die  Verbiu- 
dungen  PH\T,  PO(OU)^  POOl'  n.  a.  Wenn  das  Cblor  auch  nicht 
immer  dirt*kt  die  liochste  Verhindnngsstnf'e  eines  gegebenen  Ele- 
mentes luldet,  so  bilden  sieh  doch  meistens  die  niederen  Ver- 
bindungsstufen  in  der  Wtdse,  dass  die  Grenzverbindung  selbst  oder 
eine  sieh  derselben  nähernde  Verbindung  entsteht.  Besonders  dent- 
dies  in  (bai  Kohlenwassorstotfen,  in  denen  die 
der  Formel  C"H*"'^*  entsprechen.  Ungesättigte 
können  sehr  bricht  СЫег  addiren  nnd  auf  diese 
Wi'ise  Grenzverbindungen  Idlden.  l*as  Aethyleu  C'H*  z,  B*  verbin- 
det sich  mit  Cl^  indem  es  das  sogen.  Otd  der  bollandischen  Ohe- 
raiker,  das  Aetliylenchlorid  C^IM-,  biblet.  welches  eine  GrenzveHdn- 
dimg,C"X-''^%  ist  Лп  gllen  ähnlieben  Fällen  kann  dann  das  addirte  t1d<ir 
durch  Ersetznngsreaktionen  das  Hydrat  nnd  eine  ganze  Keihe  an- 
derer Derivate  bilden.  Ans  C'HMU^  z.  B.  erhält  man  das  Glykol 
genannte  Hydrat  СШ*(ОП)'. 

Indem  das  Chlor  auf  diese  Weise  sehr  leicht  in  Verbindungen 
eingeht,  führt  es  in  zahlreichen  Fällen  niedere  Verbindnngstormen 
in  höhere  über*  Sehr  oft  kann  das  ('hlor  in  Gegenwart  von  Was- 
ser  direkt  oxydiren.  Die  Reaktion  verläuft  im  Wesen tlieln^i  in 
derselben  Weise.  Der  Körper  А  verbindet  sich  mit  Chh^r  z.  B.  zu 
dem  Körper  AC1%  der  dann  in  das  Hydrat  A(OH)^  iibergehtp  wel- 
clies  durch  Verlust  von  Wasser  АО  gibt.  Die  Oxydation  geht 
öfters  auch  beim  Einwirken  von  Wasser  und  Cblor  vorsieh:  A-)-H4l-|- 
CP  =  2HC1  +  АО,  Beispiele  di*^ser  oxydirenden  Einwirkung  des 
Chlors  lassen  sicli  sow<d  im  Laboratorium^  nls  auch  in  der  Fabriks- 
praxis sehr  oft  beobachten.  In  Gegenwart  von  Wasser  oxydirt  das 
Chlor  z.  B.  Schwefel  nnd  Metallsiiltide.  лvobei  der  Schwefel  in 
Schwefelsäure  übergeht  und  das  Chlor  in  Chlorwasserstoff  oder,  wenn 
ein  Sulfid  oxydirt  wird,  in  Clüormetall.  Ein  Gcmiseb  von  Kohlenoxyd 
und  Chlor  bihiet,  wenn  es  in  Wasser  geleitet  wird*  Kohlensänregas 
nnd  (lilorwasserstoff,  Schwefligsäuregas  wird  durch  Chlon  t^bcuso 
wie  durch  Salpetersäure,  zu  Schwefelsäure  oxydirt:  SO**  -|-  2НЮ  -|- 
Cl*=rH^S0*  +  2HCL  In  der  Praxis  benutzt  man  die  oxydirende  Wir- 
kung des  Cldors  in  Gegenwart  von  Wasser  zum  sclmellen  Hinchen 
von  Gewtbrn  und  Faserstoffen.  Der  Farbstoff  der  letzteren  wird 
durch  die  Oxydatitm  in  eine  farblose  Verbindung  übergeführt.  Das 
Chlor  kann  dann  aber  auch  auf  das  Gewebe  selbst  «dnwirken.  Da- 
her niibsen  beim  Bleichen  bestimmtt»  Vorsiehlsmassregeln  beobach- 
tet werden,  damit  die  Wirkung  sich  nur  auf  den  Far^lv^«  адА\\\^^\. 
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auch  auf  das  Gewebe  erstrecke.  Die  von  Berthollet  gemachte  Elnt- 
deckung  der  bleichenden  Wii-kung  des  Chlors  gehört  zu  den  wich- 
tigen Errungenschaften  der  Technik.  Die  früher  allgemein  übliche 
Sonnenbleiche  ist  in  kurzer  Zeit  durch  die  Chlorbleiche  verdrängt 
worden,  da  letztere  eine  sehr  bedeutende  Erspamiss  an  Zeit  und 
Arbeit  und  folglich  auch  an  den  Kosten  des  Bleichens  ermög- 
Ucht  '»). 

Die  Eigenschaft  des  Chlors,  in  Verbindungen  zu  treten,  steht 
im  engen  Zusammenhang  mit  seiner  Eigenschaft,  Substitutionen  zu 
bewirken,  da  nach  dem  Substitutions-Gesetz  das  Chlor  bei  seiner 
Vereinigung  mit  Wasserstoff  gleichzeitig  auch  Wasserstoff  ersetzt, 
wobei  in  beiden  Fällen  ^eselbe  Chlormenge  einwirkt.  Es  kann  da- 
her ein  CMoratoniy  das  sich  mit  einem  Wasserstoffatom  verbindet, 
auch  ein  WasserstoffcUom  ersetzen.  Diese  Eigenschaft  des  Chlors 
wollen  wir  nun  einer  näheren  Betrachtung  unterziehen,  nicht  nur 
weil  sie  uns  die  Anwendbarkeit  des  Substitntions-Gesetzes  an  auf- 
fallenden und  historisch  wichtigen  Beispielen  zeigt,  sondern  haupt- 
sächlich aus  dem  Grunde,  weil  durch  solche  Reaktionen  die  indi- 
rekten Wege  zur  Darstellung  vieler  Körper  erklärt  werden, 
auf  die  wir  bereits  öfters  hingewiesen  haben  und  die  in  der  Chemie 
fortwährend  angewandt  werden.  Auf  Kohle  '*^),  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff wirkt  das  Chlor  nicht  ein,  während  es  auf  indirektem  Wege 
durch  Ersetzen  von  Wasserstoff  mit  denselben  dennoch  in  Ver- 
bindung  gebracht  werden  kann. 

Da  das  Chlor  sich  leicht  mit  Wasserstoff  verbindet,  nicht  aber 
mit  Kohle,  so  zersetzt  es  bei  hohen  Temperaturen  Kohlenwasser- 
stoffe (und  viele  ihrer  Derivate),  indem  es  ihnen  Wasserstoff  ent- 
zieht und  Kohle  ausscheidet,  was  sich  leicht  demonstriren  lässt, 
wenn  man  eine  brennende  Kerze  in  ein  mit  Chlor  gefülltes  Gefass 
bringt.  Die  Kerzenflamme  wird  kleiner,  aber  ohne  zu  verlöschen; 
es  scheidet  sich  viel  Russ  aus  und  es  entsteht  ClilorAvasserstoff.  Das 
Chlor  zersetzt  nämlich  die  sich  im  Glühen  befindenden  dampfförmi- 
gen Produkte  der  Flamme,  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff, 
während  der  Kohlenstoff  sich  als  Russ  absetzt  '*).  Auf  diese  Weise 


19)  Die  oxydirenden  Eigenschaften  des  Chlors  offenbaren  sich  auch  in  seiner  zer- 
störenden Wirkung  auf  die  meisten  organischen  Gewebe  und  in  der  Tödtung  von 
Organismen.  Es  wird  daher  zur  Vernicbting  von  Miismen  beim  Auftreten  von  Epide- 
mien benutzt.  In  Wohnräumen  muss  aber  das  Ausräuchern  mit  Chlor  sehr  vor- 
sichtig geschehen,  weil  das  Chlor  den  Athmungsorganen  verderblich  ist,  deren  Ge- 
webe es  zerstört 

20)  Die  bedeutende  Absorptionsfähigkeit  der  Kohle  für  Chlor  weist  gewisser- 
massen  auf  eine  Anziehung  der  Kohle  hin;  dennoch  entstellt  hier  keine  Verbindung 
von  Chlor  mit  Kohlenstoff  (Versuche  gleichzeitig  das  Licht  einwirken  zu  lassen 
scheinen  bis  jetzt  noch  nicht  gemacht  worden  zu  sein). 

21)  Dasselbe  geschieht  auch  beim  Einwirken  von  Sauerstoff,  mit  dem  Unter 
зсЫейе,  dass  in  letzterem  die  Kohle  verbrennt,  was  im  Chlore  nicht  der  Fall  ist 
Wenn    bei  hoher  Temperatur  Chlor  und  Sauerstoff  mit  einander  konkurrirend*  ein- 
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wirkt  das  Chlor    auf   Kohlenwasserstoffe    bei    hohen  Temperaturen 
ein;  betrarliteii  wir  jetzt  seine  Wirkimtr  t>ei  nSedrigon  Temperaturen, 

Eines  der  withtigsten  Momente  in  der  Geschichte  der  Chemie 
bildet  die  von  J.  B.  I*uraas  und  Laurent  gemachte  Entdeckung, 
dass  das  Chlor  den  Wnssersfoff*  verdrängen  und  ersetzen  kann» 
Die  BrnhinhiuiT  dieser  Entdeckung  beruht  darauf,  dass  das  Chlor 
sich  als  ein  Element  erwies,  dem  die  Ei^fenscbaft  zukommt  sich 
sowol  mit  dem  Wassorstofl'  leicht  zu  verbinden,  als  auch  denselh^'U 
zu  ersetzen*  Es  otienbarte  sich  auf  diese  Weise,  dass  zwischen 
Elementen,  die  mit  einander  beständige  Verbindungen  bilden,  keine 
Gegensätzlichkeit  besteht.  Das  Chlor  verbindet  sich  mit  dem  Wa^- 
serstolf  nicht  der  enttrei,4ais:esetzten  Eiij:onschaften  dieser  Elemente 
wegen,  u  IC  vor  Dumas  und  Laurent  behaii|di't  wnrde^^als  man  dem 
Wasserstoff  einen  elektropositiven  und  deoi  Chlor  einen  elektronegativen 
Charakter  zuschrieb,— denn  der  Grund  der  vorsich^ebeuden  \'erbin- 
dun»^:  kann  nicht  in  einer  Gei;ensätzlichkeit  liei^en,  wenndasstdbei'hlor, 
das  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet^  denselben  auch  ersetzen  kann^ 
w^obei  der  entstehend«'  Körper  viele  der  Eig-enschaften  des  ursprono*- 
lichen  beibeliält.  Die  Ersetzimg  oder  Substitution  von  Wasser- 
stoff durch  Chlor  nennt  man  Metalepsif,  Der  Mechanismus  dersel- 
ben ist  sehr  konstant.  Unterwirft  man  eine  wasserstoffbaiti^e  Verbin- 
dung, am  besten  einen  Kohlenwassersttiff,  der  direkten  Einwir- 
kung von  Chlor,  so  entsteht  einerseits  Chlorwasserstoff  und  andrer- 
seits eine  Verhindnni^;  die  an  Stelle  von  Wasserstoff  Chlor  ent- 
hält; das  Chlor  theilt  sich  hierbei  in  zwei  gleiche  Theile:  der  eine 
Tlieil  scheidet  sicii  in  Form  von  Chlorwasserstoff  aus  und  der  andere 
tritt  an  die  Stelle  des  auf  diese  Weise  ausgeschiedenen  Wasser- 
stoffs. Bei  der  Me{ah:psie  hildet  sich  immer  yhichzdtig  auch 
VMör Wasserstoff  '''^)^  entsprechend  dem  Schema: 

C"h4\    +    er  =  C"H"^-41X       +       HCl 
Kolilenwassersloff.     ^^^^^^^    Melalepsie-Produkt    Chlorwasserstoff, 

ir  allgemein:  IUI  +  CV'=  RCl  +  ПС1, 

Die  Bedingungen,  nuter  denen  die  Metalepsie  Vf^r  sich  geht, 
sind  gleiclifiills  sehr  konstant.  Im  Dunkcdn  wirkt  das  (lilor  auf 
wasserstofflialtige  Stoffe  gewribiilicli  nicht  cin^  die  Einwirkung  br- 
ginnt  erst  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,   l>er  Metalepsie  beson- 

wirken,  30  verbrennt  der  Sauersl^fT  die  КоЫе  und  diiü  Chlor  den  Wasserstoff, 
Liegt  reiner  Wasser^loU  vor,  so  verbindet  sicli  derselbe  ausseid ih^ssltch  mit  dem 
Chlor,  wenn  dieses  nur  in  geuügeadi?r  Alea^e  voibundeu  ist;  Wasser  bildet  sieb 
^g&r  QicfaU 

22)  Dieses  Zerl'allen  des  Chlors   in   zwei  versrliieden  wirkende  Tbeile  kann  zu- 

jleirb  als  njne  di'titUrlie  ne^tläiiijuujLf  iles  Ие|»аП"11Г<^5^  der  Molekel  dienen.    Nach  dem 

[Avogadra-Gtnliai^l tschell  Uesefze  »Milliäll  eine  ClihitiJiöU'k«  1  zwei  iVloniP   Cblor:  das 

■«lue  Atüiii  tritt  an  die    Stelle    von    WaÄSorsLcdt,    das    andere    verbiudel    sich    mit 
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ders  günstig  ist  die  direkte  Einwirkung  der  Sonnenstralen.  Bemer- 
kenswerth  ist  es  ^^),  dass  auch  Beimengungen  mancher  Substanzen 
von  günstigem  Einfluss  sind  (z.  B.  Jod,  Aluminiumchlorid,  Anti- 
monchlorid u.  a.).  Eine  geringe  Beimengung  von  Jod  zu  der  Ver- 
bindung, die  der  MetaJepsie  unterworfen  wird,  ruft  dieselbe  Wir- 
kung hervor,  wie  die  direkten  Sonnenstrahlen  ^*). 

Entzündet  man  ein  Gemisch  von  Sumpfgas  mit  Chlor,  so  wird 
dem  Sumpfgas  aller  Wasserstoff  entzogen  und  es  bildet  sich  Chlor- 
wasserstoff und  Kohle,  ohne  dass  Metalepsie  erfolgt  ^*).  Setzt  man 
aber  ein  Gemisch  gleicher  Raumtheile  Chlor  und  Sumpfgas  der 
Einwirkung  des  zerstreuten  Tageslichtes  aus,  so  wird  das  grün- 
lich-gelbe Gemisch  allmählich  farblos  und  es  entstehen  Chlorwas- 
serstoff und  das  erste  Metalepsie-Produkt,  nämlich  Methylchlorid: 
CH*  +  CP  =1  CH^Cl  +  HCl. 
Sumpfgas.  Chlor.  Methylchlorid.  Chlorwasserstoff. 
Das  Volum  bleibt  unverändert;  das  entstehende  Methylchlorid  ist 
ein  Gas.  Isolirt  man  dasselbe  (Methylchlorid  löst  sich  in  Eisessig, 
in  welchem  Chlorwasserstoff  nur  wenig  löslich  ist)  und  mengt  es 
von  neuem  mit  Chlor,   so   kann    man    eine    weitere    metalep tische 


23)  Am  ausführlichsten  ist  unter  solchen  üeberträgern  von  Chlor  oder  überhaupt 
von  Halogenen,  unter  denen  das  Jod  und  SbCP  schon  seit  Langem  bekannt  sind, 
das  Bromaluminium  von  Gustavson  und  das  Chloraluminium  von  Friedel  unter- 
sucht Gustavson  zeigte,  dass  Brom,  in  welchem  man  die  geringste  Menge  metaUi- 
schen  Aluminiums  auflöst  (das  hierbei  auf  dem  Brom  schwimmt  und  sich  mit  ihm 
unter  EntWickelung  von  viel  Wärme  und  Licht  verbindet),  die  Eigenschaft  erhält, 
Metalepsie  sofort  zu  bewirken,  während  reines  Brom  z.  B.  auf  Benzol  C«H*  nur 
sehr  langsam  einwirkt;  in  Gegenwart  von  Al'Br*  verläuft  die  Einwirkung  leidit 
und  energisch,  so  dass  jeder  Tropfen  des  Kohlenwasserstoffes  viel  HBr  unter  Bildung 
von  Metalepsieprodukten  entwickelt.  Nach  Gustavson  beruht  der  Mechanismus  dieser 
lehrreichen  Reaktion  auf  der  Fähigkeit  des  AFBr*  mit  Kohlenwasserstoffen  und 
deren  Derivaten  in  Verbindung  zu  treten.  Ausführlicheres  hierüber  und  überhaupt 
über  die  Metalepsie  der  Kohlenwasserstoffverbindungen  findet  man  in  den  speziellen 
Werken  über  organische  Chemie. 

24)  Da  eine  geringe  Beimengung  von  3\  APCl*  und  anderen  Körpern  der  Me- 
talepsie grosser  Substanzmengen  in  derselben  Weise  förderlich  ist,  wie  NO  der 
Reaktion  von  SO'  mit  0  und  Ш0,  so  muss  das  Wesen  bei  diesen  Erscheinungen 
dasselbe  sein.  Von  den  wirklichen  Kontakterscheinungen  (die  gleichfalls  ihre  Erklä- 
rung in  einer  auf  der  Oberfläche  von  Körpern  stattfindenden  chemischen  Einwir- 
kung finden  müssen)  unterscheiden  sich  diese  Erscheinungen  nur  dadurch,  dass  sie 
in  Lösungen  vor  sich  gehen,  während  der  Kontakt  durch  feste  Körper  bedingt  wird 
und  an  deren  Oberflächen  stattfindet.  Wahrscheinlich  beruht  die  Wirkung  des  Jods 
auf  der  Bildung  von  Jodchlorid,  das  leichter  in  Reaktion  tritt,  als  das  Chlor  selbst 

25)  Die  Metalepsie  gehört,  wenn  man  sich  so  ausdrücken  darf,  zu  den  zartea 
Reaktionen,  wenn  man  sie  mit  der  energischen  Reaktion  der  Verbrennung  vergleicht 
Zu  solchen  Reaktionen  gehören  im  Allgemeinen  auch  viele  Substitutionen.  Die  Me- 
talepsie-Reaktionen  finden  unter  Entwickelung  von  Wärme  statt,  die  aber  geringer 
ist4  als  die  sich  bei  der  Bildung  des  gleichzeitig  entstehenden  Chlorwasserstoffe  ent- 
wickelnde. Nach  den  Daten  von  Thomson  entwickelt  sich  z.  B.  bei  der  Reaktion:  C^H*  + 
C7^=  C2H*CJ+HC1  gegen  20  TausendW.E.und  bei  der  Bildung  von  HCl  22  Taus.  W JB. 
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Snbstitution  bewirken  —  t^iii  zweites  Wassorstoftatora  durcli  Chlor 
ersetzen  und  aus  dem  Metbylclilorid  eiuen  Hüssigen  Körper  von 
der  Zusauimeoselzun^^  ClPCP,  das  sogen  Metliylenchlorid,  erliolten. 
Die  Ersetzung  f^eht  dann  noch  weiter  und  es  entsteht  zunächst 
das  Chloroform  СИСГ'  und  zuletzt  der  Chlurkohleustnff  CC1^  Von 
diesen  Verbindun^feu  ist  das  Chloroform  am  b<"kauu testen,  weil  es 
aus  vielen  or^-anischen  Stoffen  (beim  Eiuwiikeu  von  Chlorkalk) 
erhaltlich  ist  und  in  der  Medizin  als  ein  Mittel  benutzt  wird,  das  beim 
Eiuathmen  Gefühllosigkeit  oder  Anästhesie  hervorruft.  Das  Ctdoro- 
form  sierh*t  bei  62°,  der  Chlorkohlenstolf  bei  78^^;  beide  Verbiudun- 
geii  stellen  farblose,  riechende  Elüssigkeiten  dar,  die  schwerer  als 
Wasser  sind.  Augensehcinlich  erfolgt  also  die  Ersetzun^^  des  Wasser- 
stoffs dureh  das  Chlor  stufenweise  und  es  lässt  sieb  deutlich  beobachten, 
dass  die  doppelten  Umsetzimgen  zwischen  molekularen  Menj^en  d*  h. 
z\visclieu  gleichen  Volumen  im  gasiormiijfen  Zustande  vor  sieh  jjfehen. 
Das  Chloroform  lässt  sieh  auch  direkt  aus  dem  8nmpfgas  darstellen, 
aber  es  ist  das  dritt^e  Metalepsie-Produkt  des  Sumpft,^ases,  da  noch 
zwei  Z%viseheuprodukte  cxistiren,  von  denen  das  erste  bei  der  Ein- 
wirkung vou  einer  Mulekel  Snmpfgas  auf  eine  Molekel  Chlor 
entstf^bt. 

Den  Cklorkohlensfoß\  der  sich  bei  der  Metalepsie'des  Sumpf- 
gases bildet*  kann  mau  nicht  direkt  aus  Cldor  und  Ivolilenstoff  er- 
halten; er  lässt  sich  aber  aus  einigen  KohleustoffVerbindungen  dar- 
stellen, z.  B-  aus  Schwefelkohlenstoff,  wenn  man  die  Dämpfe  des- 
selben, gemengt  mit  Chlor,  dtirch  eine  gliihende  Röhre  leitet.  Dann 
verbimlen  sich  sowol  der  Schwefel,  als  auch  der  Kohlenstoff  mit 
dem  Chlor.  Augeuscheiulich  lässt  sich  durch  vollstäudige  Meta- 
lepsie  aus  einem  jeden  Kohlenwasserstoffe  der  eutspreehende  Chlor- 
knblenstoff  darstelleu.  Es  sind  in  der  That  schon  viele  Chlorkoh- 
leustoffe  bekannt. 

Der  cbemistd^  Grnudcharakter  einer  Kohlenstoffverbindung  wird 
durch  die  Metalepsie  gew(»hidich  nicht  verändert,  denn  aus  indifferenten 
Körpern  erhält  mau  auch  indifterente  Metalepsie-Produkte  und  aus 
Säuren  —  Metalepsie-Produkte,  die  gleichfalls  saure  Eigenschaften 
besitzen.  Selbst  die  krystallinische  Form  bleibt  bei  der  Metalepsie 
oftmals  unverämlert,  Geschiclitlich  von  besonderer  Wichtigkeit  ist 
die  Metalepsie  der  Essigsäure  CH'CO^H.  Diese  Säure  enthält  drei 
Wassers toffatonie  des  Sumpfgases,  dessen  viertes  Atom  durch  das 
Carboxyl  ersetzt  ist;  !)ei  der  Einwirkung  vou  Clilor  erhält  man  da- 
her (entsprechend  der  Menge  des  Chlors  und  den  Reaktionsbedin- 
gungeu)  drei  Metalepsie-Prodnkte:  die  Mono-,  Di-  und  Tricblores- 
sigsäure:  СНЧПСОП1,  CHCl'CD'H  und  С(Л'Сс)т.  Alle  diese  Säuren 
8uid,  wie  die  Essigsäure  selbst,  einbasisch.  Weitere  hierauf  bezüg- 
licheu  Kiuzelheiteu  können  tUiergangim  werden  (da  sie  in  die 
organische  Chemie  gehören  )j  aber  es  muss   an  dieser  Stelle   beson- 
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ders  hervorgehoben  werden:  erstens,  dass  auf  diese  Weise  —  auf  indi- 
rektem Wege  —  solche  Kohlen stoflfverbindungen  (z.  B.  CC1\  C^Cl*, 
C^Cl*  u.  s.  w.)  gewonnen  werden,  die  sich  direkt  aus  den  Elemen- 
ten nicht  darstellen  lassen,  und  zweitens,  dass  man  aus  den  entste- 
henden Metalepsie-Produkten,  da  dieselben  Chlor,  ein  mit  den  Me- 
tallen so  leicht  reagirendes  Element,  enthalten,  noch  komplizirtere 
Molekeln  erhalten  kann,  zu  deren  Bildung  den  ursprünglichen  Koh- 
lenstoffverbindungen die  Fähigkeit  abgeht.  Wenn  z.  B.  ein  Alkali  (oder 
zuerst  ein  Salz  und  dann  das  Alkali  oder  ein  basisches  Oxyd  und  Was- 
ser) auf  ein  Metalepsie-Produkt  einwirkt,  so  bildet  das  (ühlor  mit  dem 
Metalle  des  Alkaüs  ein  Salz  und  der  Wasserrest  tritt  an  die  Stelle 
des  Chlors;  ausCH^Cl  z.  B.  erhält  man  CH^OH.  Auch  beim  Einwirken 
auf  Metallderivate  von  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  auf  ('H^Na  bildet 
das  Chlor  gleichfalls  ein  Salz,  während  der  Kohlenwasserstoffrest, 
z.  B.  das  Methyl  CH'  an  die  SteUe  des  Chlors  tritt.  Aus  СНЧП 
entsteht  auf  dieselbe  oder  ähnliche  Weise  CH^CH^  oder  C*H*,  aus 
C*H*  —  C*H*CH^  u.  s.  w.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  gehen 
die  Metalepsie-Produkte  nicht  selten  gleichfalls  in  Reaktionen  ein, 
bei  welchen  HCl  (das  weiter  in  NH*C1  übergeht)  und  ein  Amid 
entstehen;  letzteres  ist  ein  Metalepsie-Produkt,  in  welchem  das  Chlor 
durch  den  Ammoniakrest  NH*  ersetzt  ist.  Auf  diese  Weise  gelangte 
man  mittelst  metaleptischer  Substitutionen  zu  einem  allgemeinen 
Verfahren,  nach  welchem  komplizirte  Kohlenstoffverbindungen  aus 
einfacheren,  zu  direkten  Reaktionen  überhaupt  nicht  fähigen 
Verbindungen  dargestellt  werden  konnten  und  erhielt  über  die  Kon- 
stitution solcher  organischer  Verbindunsren  Aufklärung,  an  deren 
Untersuchung  man  sich  bis  dahin  nicht  gewagt  hatte,  weil  man 
annahm,  dass  diese  Verbindungen  nur  in  den  Organismen  unter  dem 
Einfluss  einer  wundert  hat  igen  Kraft  entstehen  können  ^*). 


26)  In  der  Geschichte  der  organischeu  Chemie  war  es  unter  der  Herrschaft  der 
(von  Lavoisier  und  Gay-Lussac  herrührenden)  Vorstellungen  von  den  zusammen- 
gesetzten Radikalen  ein  sehr  wichtiges  Moment,  als  man  die  Möglichkeit 
erlangte  über  die  Struktur  der  Radikale  selbst  urtheileu  zu  können.  Es 
war  klar,  dass  z.  B.  das  Aethyl  QrR^  oder  das  Radikal  de5  gewöhnlichen  Alko- 
hols C*H4)H,  ohne  eine  Aenderung  zu  erleiden,  in  eine  Masse  von  AeihyMerivateo 
übergeht,  aber  das  Verhalten  dieses  Radikals  zu  einfacheren  Kohlenstoffverbindungen 
blieb  unaufgeklärt,  obgleich  man  sich  damit  schon  in  den  40-er  und  oO-er  Jahren 
beschäftigt  hatte.  In  dem  Aethyl  Wasserstoff  C'H4I=-C-H«  nahm  man  das  Vorhanden- 
sein desselben  Aethyls  an  und  hielt  das  Methan  für  Methylwasserstoff:  CH*  =  Cfl'H. 
Das  aus  letzterem  entstehende  freie  Methyl  CIWH^=rC-H*  hielt  man  für  ein  De- 
rivat des  Methylalkohols  CH4)H  und  nur  für  ein  Isomeres  de3  Aethyl wasserstoflfe. 
Krsl  mittelst  der  Metalepsieprodukte  überzeugte  man  sich,  dass  hier  keine  Isomerie., 
sondern  eine  vollständige  Identität  vorliegt  und  es  wurde  augenscheinlich,  dass  das 
Aethyl  ein  methylirtes  Methyl  ist:  C=H*=CH'CH'.  Einen  noch  stärkeren  Anstoss 
gab  seiner  Zeit  die  Erforschung  der  Reaktionen  der  Monochloressigsäure  CH4^1C0*H 
oder  COi^CH^Cl)  (OH).  Es  erwies  sich,  dass,  wie  das  Chlor  der  Chloranhydride,  so 
auch  das  metaleptische  Chlor,  z.  B.  im  Methylchloride  CHH^l  oder  im  Aetbylchloride 
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Der  3{ialepsie  ппЬетУхе^еи  nicht  allein  Kohlenwasserstoffej  denn 
genau  in  derselben  Weise  entstehen  anek  aus  manchem  anderea 
WasserstofiVorbindungen  beim  Einwirken  von  Chlor  die  entsprechen- 
den Chlorproduktey  z.  B,  aus  Ammoniak,  Äetzkali,  Äetzkalk  und  einer 
ganzen  Reihe  alkalischer  Substanzen  ^').  Wie  ans  dem  Sumpfgase 
durch  Ersetzen  von  Wasserstoff  Methylchlorid  entstehen  kann, 
ebenso  liisst  sich  auch  im  Ammoniak  NH^  im  Äetzkali  KHO  und 
im  Kalkhydrate  СаНЧ)^  oder  Ca(HO)^  der  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzen;  man  erhält  hierbei  Chlorstickstofl'  NCP,  unterOhio- 
rigsaures  Kalium  KCIO  und  unterchloriffsaiires  Calcium  CaCPO^, 
In  allen  diesen  Fällen  ist  nicht  nur  die  relative  Zusammensetzung 
dieselbe,  sondern  auch  der  ganze  Reaktions-Mechanismus  bleibt 
derselbe,  wie  bei  den  Ersetzungen  im  Sumpfga^^ie,  Es  wirken  gleich- 
falls zwei  Gliloratome  ein,  von  denen  das  eine  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  tritt,  während  das  andere  sich  in  Form  von  Chlor- 
wasserstoff ausscheidet,  wie  bei  der  Metalepsie,  nur  mit  dem  Unter- 
gichiede,  dass  der  entstehende  Chlorwasserstoff  nicht  frei  bleibt,  son- 
dern auf  die  vorhandene  alkalisehe  Substanz  einwirkt.  So  z.  B. 
wirkt  der  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Äetzkali  entstehende 
Chlorwasserstoff  auf  eine  neue  Menge  von  Äetzkali  ein  und  bildet 
Chlorkalium  und  Wasser.  Es  o^eht  daher  nicht  nur  die  Reaktion : 
KHO  +  CP  =  HCl  +  KCIO,  sondern  auch:  KHO  -f  HCl  ^  H'O  + 
KCl  vor  sich  und  man  erhält  als  Resultat  der  beiden  gleichzeitig 
verlaufenden  Reaktionen:  2KH0  +  Cl'  =  НЮ  -|-  KCl  +  KCIO, 
Zunächst  sollen  hier  mir  einige  Einzelheiten  genauer  in  Betracht 
fCezogen  werden. 

Beim  Einwirken  von  ühhr  auf  Ammoniak  kann  entweder  ein 
vollständiges  Zerfallen  des  Ammoniaks  unter  Ausscheidung  von  gas- 
förmigem Stickstoff  stattfinden  oder  es  kann  ein  Metalepsie-Produkt 
entstehen(wie  beim  Einwirken  auf  CH*  und  НЮ).  Wenn  Chlor  im  Ueber- 
g^cbuss  und  unter  Erwärmen  einwirkt,  so  wird  das  Ammi^niak  unter 


С'ШС1,  zu  Substilotlonen  f^ibig  ist.  Man  е^гЫ»?11  г.  В.  die  Glykolsäure  CH'(OH) 
(CüMl)  oder  CO(CiPOH>(üH)  uad  fand»  dass  UH  in  der  Gruppe  СН'ЧОН) 
ebenso  wie  tu  dea  AlkoLoleii  reagirt.  Ks  wurde  daher  klar;  dass  die  Radikale  selbst 
erst  zerlegt  weideo  mussteo,  weoQ  man  deu  Zusummenbaug  zwischea  den  einzelnen, 
dieselben  bildenden  Atome  begreifen  wollte.  Hier  nahm  die  moderne  Lelire  von 
der  Slroktur  der  Kolilenstoffverbinduugen  ihren  Trsprung  (vgl.  Kap.  8,  Anm,  42). 

27)  Indem  wir  die  Einwirkung  des  Cblors  in  vielen  Fallen  auf  Metalepsie  zu- 
rückführen, erklären  wir  nicht  nur  mUtelst  einer  einzigen  iMethode  viele  indirekte 
Darsiellungsarten,  z,  B.  von  CCIS  NCl*  und  Cl'O,  sondern  nehmen  auch  der  Metalepsie 
der  Kohlenwasserstoffe  die  Exklusivität,  die  derselljen  nicht  seilen  zugeschrieben 
wurde.  Durch  Unterordnung  unserer  chemisebeü  Vorstellungen  unter  das  Substitut 
tlOQS-Gesetz,  gelingt  es,  die  Metalepsie  als  speziellen  Fall  eines  aJlgemeinen  Ge- 
setzes voraus  zu  sehen. 
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Ausscheidung  von  Stickstoff  zersetzt  ^%  wobei  natürlich  Salmiak 
entstehen  muss:  8NH'  +  ЗC1^  =  6NH*C1  +  N^  Ist  aber  das  Am- 
moniaksalz im  Ueberschuss  vorhanden,  so  wird  der  Wasserstsff  im 
Ammoniak  durch  Chlor  ersetzt.  Die  Reaktion  besteht  darin,  dass 
NH'  +  3CP  =  NCl'  +  3HC1  bilden  ").  Das  entstehende  Metalep- 
sie-Produkt,  der  Chlorstickstoff  NCl^,  der  von  Dulong  entdeckt 
wurde,  ist  eine  b'lössigkeit,  die  sich  ausserordentlich  leicht  nicht 
nur  beim  Erwärmen,  sondern  auch  infolge  mechanischer  Ursachen, 
durch  Stoss  und  Berührung  mit  festen  Körpern,  zersetzt.  Die  hier- 
bei erfolgende  Explosion  wird  dadurch  bedingt,  das  aus  dem  flüs- 
sigen Chlorstickstoff  gasförmige  Produkte,  Stickstoff  und  Chlor,  ent- 
stehen und  zwar  plötzlich  in  bedeutender  Menge.  Es  ist  sogar  ge- 
fahrlich den  Chlorstickstoff  in  ii'gend  erheblicher  Menge  darzustellen. 
Wenn  ammoniakhaltige  Substanzen  mit  Chlor  in  Berührung  kommen, 
muss  man  immer  die  grösste  Vorsicht  üben,  weil  unter  diesen  Be- 


28)  Diese  Reaktion  lässt  sich  zur  Darstellung  von  Stickstoff  benutzen.  Wenn 
man  eine  grössere  Menge  Chlorwasser  in  einen  Glascylinder  bringt  und  den 
übriggebliebenen  kleineren  Raum  mit  wenig  Ammoniaklösung  ausfüllt,  so  entwickelt 
sich  beim  Schütteln  des  Cylinders  Stickstoff.  Lässt  man  Chlor  auf  eine  sehr  schwache 
Lösung  von  NH'  einwirken,  so  entspricht  das  Volum  des  sich  ausscheidenden  Stick- 
stoffs nicht  dem  Volume  des  angewandten  Chlors,  weil  sich  chlorsaures  Ammonium 
bildet  Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  feine  OeffnuQg  in  ein  Gefäss  mit  Chlor, 
so  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Stickstoffs  unter  Lichtentwickelung  und  Erscheinen 
von  Salmiakdämpfen.  In  allen  diesen  Fällen  muss  das  Chlor  im  Ueberschuss  vor- 
h£^nden  sein. 

29)  Der  entstehende  HCl  verbindet  sich  mit  NH^  und  das  Resultat  ist  daher 
folgendes:  4NH»  +  3C12  =  NCl*-f  3NH*C1.  In  die  Reaktion  geht  also  weniger  Am- 
moniak ein;  damit  aber  in  Wirklichkeit  Metalepsie  stattfinde,  muss  das  Ammoniak 
als  Salz  im  Ueberschuss  vorhanden  sein.  Leitet  man  durch  eine  dünne  Röhre  in  ein 
Gefäss  mit  Ammoniakgas  Chlor  in  kleinen  Blasen  ein,  so  bewirkt  eine  jede  Blase 
Explosion.  Wenn  man  dagegen  Chlor  in  eine  Ammoniaklösung  leitet,  so  geht  die 
Reaktion  anfangs  in  der  Richtung  der  Bildung  von  Stickstoff  vor  sich,  weil  der 
Chlorstickstoff  auf  Ammoniak  wie  Chlor  einwirkt.  Hat  sich  aber  schon  Salmiak 
gebildet,  so  verläuft  die  Reaktion  in  der  Richtung  zur  Bildung  von  Chlorstickstoff. 
Auf  eine  Salmiaklösung  wirkt  Chlor  zuerst  immer  unter  Bildung  von  Chlorstickstoff 
ein,  welcher  mit  dem  Ammoniak  folgendermassen  in  Reaktion  tritt:  NCl*-f  4NH* 
—  N'  +  3NH*C1.  Daher  wird,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  Ammoniak  enthält, 
also  alkalisch  reagirt,  das  Hauptprodukt  Stickstoff  sein.  Die  Reaktion  NH*C1-J-3C1' 
=  NCP  +  4HC1  ist  umkehrbar:  in  schwacher  Lösung  verläuft  sie  in  der  Richtung 
der  angeführten  Gleichimg  (vielleicht  infolge  der  Affinität  von  HCl  zum  Wasser- 
überschuss),  dagegen  beim  Einwirken  von  konzentrirter  Salzsäure  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  (wahrscheinlich  infolge  der  Affinitat  von  HCl  zu  NH^).  Es  müssen 
daher  zwischen  NH',  HCl,  CP,  H'O  und  NCl^  sehr  interessante  Fälle  von  Gleich- 
gewicht vorhanden  sein,  die  bis  jetzt  noch  nicht  erforscht  sind.  Die  Reaktion: 
NCl'»  +  4HC1  =  NH*C1  +  3C1'  ermöglichte  es  Deville  und  Hautefeuille,  die  Zusam- 
mensetzung des  Chlorstickstoffs  festzustellen.  Der  Chlorstickstoff  bildet,  als  Chloran- 
hydrid, das  sich  mit  Wasser  langsam  zersetzt,  salpetrige  Säure  oder  deren  Anhydrid: 
2XC1-*  +  ШЮ  =  ХЮ'  +  6HC1.  Aus  den  angeführten  Daten  ist  zu  ersehen,  dass  der 
Chlorstickstoff  sehr  viel  chemisch  Interessantes  bietet,  das  durch  seine  Analogie 
mit  dem  Phosphortrichloride  noch  erhöht  wird. 
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dingiingeii  solche 
loser  lässt  sich 
niaks    in    kleinen 


explosive  Produkte  entstehen  köiiiKMi.  Gefahr- 
das  flüssige  Metalepsie- Produkt  des  Ашшо* 
Tropfen  darstellen,  wenn  man  den  galva- 
nischen Strom  anf  eine  schwach  erwärmte  Salmiaklosnng  einwirken 
lässt;  dann  scheidet  sich  am  positiven  Pole  Chlor  aiis,  da»  durch 
Einwirken  anf  das  Ammoniak  allmählich  das  Meialepsic-Prodnkt 
bildet,  welches  in  der  Flüssigkeit  anfschwiinrat  (da  es  vom  entwei- 
chenden Gase  emporgehoben  wird),  Ueberschichtet  man  nnn  die 
Flhssigkeit  mit  Terpentinöl,  so  geben  die  aufschwimmenden  Tröpf- 
chen bei  Berührung  mit  der  Terpentinulschicht  schwache  Explosio- 
nen, die  infolge  des  immer  nur  in  geringer  Menge  entstehenden 
Chlorstickstoffs  ganz  ungefährlich  sind.  Unter  Beobachtung  heson- 
derer  Vorsichtsmaassregeln  lassen  sich  die  Chlorstickstoff-Tropfen 
auch  zur  Untersuchung  aufsammein.  Man  verfährt  in  der  Weise, 
dass  man  in  eine  mit  Quecksilber  gefällte  Scliaale  den  Hals  eines 
Trichters  einstellt  und  durch  denselben  zuerst  eine  gesättigte  Koch- 
salzlösung und  darüber  eine  Lösung  von  Salmiak  in  9  Th.  Wasser 
giesst.  Wenn  man  dann  langsam  das  Chlor  einleitet,  so  sinken  die 
entstehenden  Chlorstickst  off- Tropfen  in  dem  Salzwasser  unter.  Der 
Chlorst ickst off  NCl^  ist  eine  gelbe,  ölige  Flüssigkeit  vom  spezifi- 
schen Gewicht  1,65,  die  bei  7Г  siedet  und  hei  97'^  sich  in  N+CP 
zersetzt.  Bei  Berülirung  mit  Phosphor.  Terpentinöl,  Gummi  und  and, 
esplodirt  er,  zuweilen  so  heftig^  ilass  ein  kleiner  Tropfen  ein  dickes 
Brett  durchschlägt.  Diese  leichte  Zersetzharkeit  des  Chlorsdekstoffs 
steht  im  Znsammenh;mge  mit  der  bei  seiner  Bildung  stattfindenden 
Aufnahme  von  Wärme,  welche  bei  der  Zersetzung  лviedcr  ausge- 
schieden wird;  nach  Deville  und  Hantefeuille  beträgt  diese  Wär- 
memenge etwa  38  Tausend  ^^'armeeinheit*^n. 

Wenn  Chlor  von  einer  Lösung  von  Aetznatron  NaIlO  (wie 
auch  anderer  Alkalien)  hei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  wird, 
so  ertblgt  Ersetzung  des  ^\'asserstofs  im  Aetznatron  durch  Chlor, 
indem  sich  zugleich  aus  dem  entstehenden  Chbtrwasserstoff  Clilor- 
natrinm  bildet,  so  dass  die  Reaktion  in  zwei  Phasen  dargestellt 
werden  kann,  те  bereits  erklärt  wurde.  Es  bilden  sich  gleichzei- 
tig nnterchlorigsaures  Natrium  NaClO  und  Chlornatriuni:  2NaHV>-)- 
€!=•  ~  NaCl  +  NaClO  -f-  H^O*  Die  entstehende  Lösung  tiihrt  den 
Kamen  «Eau  de  Labarraque».  Ebendieselbe  Reaktion  geht  auch  vor 
sich,  wenn  man  Chlor  über  Irocknes  Kalkhvdrat  hei  Ziiumertero- 
peratur  leitet:  2Ca(H0)=  +  2CP  =  CaCf^l^»  +  СаСГ^  +  2H''ä  Man 
erhält  ein  Gemisch  des  Metalepsie-Produktes  mit  CMorcalcium. 
Dieses  Gemisch,  der  Bhiehlcalk,  wird  in  grossem  Maassstabe  in  der 
Praxis  angewandt,  weil  es  schon  tiir  sieh  allein,  besonders  aber 
in  Gegenwart  von  Säuren,  die  Fähigkeit  besitzt  Gew^ehe  zu  bleichen, 
also  ähnlich  dem  Chlore  wirkt.  Vor  diesem  hat  aber  der  Bleich- 
kalk den  Vorzug,  dass  seine  zerstörenrle  Wirkung  gemässigt  w^erden 
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und  dass  er  als  test^  Substanz  viel  bequemer  gehandhabt  wer- 
den kann,  als  das  gasfi>i*mige  Chlor.  Man  nennt  den  Bleichkalk 
auch  Chlorkalk^  weil  er  aus  Chbr  und  Kalk  dargestellt  wird  und 
diese  beiden  Substanzen  auch  enthält  '^■'),  Im  Laboratorium  lässt 
sich  eine  ChlurkalklüHung'  leicht  darstellen,  wenn  man  durch  ein 
abgekühltes    Gemisch    von    Wasser    mit    Kalk    (Kalkmilch)   Chlor 

durch  leitet.  Erwärmen  muss 
!  vermieden      werden,      weil 
[dann:  3Ca(ClO)^  in  2CaCP 
-Ca(ClO')^  übergeht.    Im 
Grossen     steUt    man     den 
>^^i—J|^  Chlorkalk  in  den  B'abriken 
.^i^aus  mo*rticUst    reinem    ge- 
löschtem  Kalke    dar,    den 
man    in    nicht    zu    dicken 
Scliichteu  in  niedrit^en, gros- 
sen   Kammern    (aus  Kalk- 

Flf.  112,     Vorriehlimg    гит    Dartt^nün^    ton    Ohlnrkblk  In  cipj«       ^„«      „,;*  Tliöor     1x0^ 

kleinurcn  Fabriken  rlurcb  Einwirken  von  Cblor,  Дм  in  den  ^^iCm      ОЦеГ     mil  iUetl     ge- 

ОеГй»м1  С  entwSckell  wird    *uf  R«lk,  der  in  Ж    lufgebwl-  tTilllktem   llolzC,  auf  Wolchc 
tel  ist  Vi'Xi 

das  Chlor  nicht  einwirkt) 
ansbreitet  und  dann  durch  Bleirohren  Chlor  einleitet.  Die  Einrich- 
tung   des    Apparates    ist   aus  Fig.  112  ersichtlich. 

.30)  Wasserfreier  Kalk  ГаО  (wie  auch  CaCW)  absorbirt  in  der  Kälte  kein  Chlor 
wird  er  aber  in  eioem  Chlorstrome  pe^liiht,  so  scheidet  er  Sauerstoff  aas  und  gehl  in 
CaCP  иЫг.  Diese  Reaktion  entspricht  der  zersetzenden  Einwirkanir  des  Chlors  »nuf 
Cn\  KH^  und  НЧХ  Atici]  (irocknes)  Kalkhydriil  Cali^U-  absorbirt  bei  Kff  kein 
Chlor.  Die  Absorption  ijeginnt  erst  unter  40*^  bei  gewohnlicher  Temperatur.  Die 
hierbei  etii^trliemle  trockene  idasse  enthält  nocli  Kalkhydrat  uod  zwar  nicht  weniger 
als  Я  Molekeln  auf  4  Chloratome  und  entspricht  der  Zusammensetzün?^:  [Ca(1IUj'l^^^*- 
Aller  Wahrscbeiniii^hkeit  nach  lindet  zuerst  eine  einfache  Absorption  von  СЫог 
durch  den  Kalk  statt»  was  daraus  gefol^'erl  werden  kann,  dass  selbst  l>eira  Ein- 
wirken von  Knhlensänregas  aus  iler  trocknen  Masse  alles  Chlor  ausgescbiedtm  uad 
nur  kohlensaurer  Kalk  gebildet  wird.  Wenn  man  aber  den  Bleichkalk  in  Gegen- 
wart  von  Wasser  darstellt  oder  lieu  erhaltenen  Bleichkalk  (der  leicht  loslich  ist) 
in  Wasser  auflcjsl  und  in  die  Losung  Kohlensäuregas  einleitet,  so  wird  schon  kein 
Chlor,  soödern  ( Idorigsaiiregas  Cl'f»  ausgeschieden:  docii  nur  die  eine  Hälfte  des 
Chlors  gehl  in  das  tJxyd  über  die  andere  bleibt  als  Chlorcalciura  in  Losung.  LlierausJ 
lässt  sich  bereits  schliessen,  dass  beim  Einwirken  von  Wasser  auf  den  Bleichkalk j 
Chiorcalduin  entsteht;  bewiesen  wird  dies  dadurch,  dass  wenig  Wasser  dem  Bleich- 
kalk viel  CaCF  entzieht  Wirkt  man  auf  den  Bleichkalk  mit  viel  Wasser  ein,  so 
bleibt  der  Ueberschuss  des  Kalkhydrats  zurück.  Beim  Einwirken  von  Wasser  auf 
die  trocknen  Masse  Ca^(H<J/Ci*  entstehen:  KalkbydiaL,  Cblorcalcium  and  CatClOf 
eine  salzartige  Verbindung  :  Ca4i'^'t>«Cl*  -  Cali^ü^  J-  CaCPO=  f  CaCl4'2H-0.  Die 
enlstehendeü  Korper  besitzen  eine  verschiedene  f^öslicbkeit  Wasser  entzieht  zuetst 
das  am  meisten  lösliche  ChlorcaJciurn  CaCP,  dann  die  Verbindung  Са(С10У  (unier- 
clilorigsaures  Calcium)  und  lässt  zuletzt  nur  Kalkhydrat  Ca(HOf  zurück,  ЕИе  Lö- 
sting,  die  ein  Gemisch  von  Chlorcaicium  und  unterchlorigsaurem  Caicium  enihältj 
hin terlässt  beim  Eindampfen  Са=0-С1*:ШЮ.  Trockner  Bleichkalk  ahsurbirt  kein  Chlor 
mehr,  aber  in  Losung  kann  er  eine  selir  bedeutende  Chlormeuge  absorbiren.    Wird 
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Die  Metalepsie-Prodiikte  der  alkalisclien  Hydrate:  NatlO  und 
Ca(CIO)^  Avelclie  in  der  Eau  de  Labarraqiie  und  der  Bhnchkalklö- 
suui^  enthalien  sind  (und  sieh  von  den  Bletallctdoriden  nicht  trennen 
lassen)  müssen  als  Sake  an^^esehen  werden,  weil  ihre  Metalle  (Na 
und  Ca)  frefren  andere  ausgetauscht  werden  können.  Doch  lässt  sieh 
das  diesen  Salzen  entsprechende  Hydrat,  die  unterchlotiffc  Säure 
нею,  aus  zweierlei  Gründen  nicht  isolirt  oder  in  reinem  Zustande 
darstellen:  erstens  weil  dieses  Hydrat,  da  es  eine  selir  seh^vache 
Sänre  ist,  in  Wasser  nnd  das  Anhydrid  —  das  ChIonnofmxif(f  (ün- 
terchlorigsäaregas)  zerföllt:  CPO  =  2HC10  —  H'O  (gleichwie  H^CO^ 
oder  HNO*)  und  zw^eitens,  weil  es  in  vielen  Fällen  und  sehr  leicht 
seinen  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Salzsäure  ausscheidet:  HCIO  = 
HCl  4-0,  Söwol  die  nnterchlorige  Säure*  als  auch  das  Chlormon- 
oxyd  können  als  Metalepsieprodukte  des  Wassers  betrachtet  w^er- 
den,  da  HÖH  —  СЮН  und  ClOCl  entspricht.  Daher  zerfallen  auch 
die  Bleichsalze  (Gemische  unterehlori'?saureT  Salze  mit  MetaUchlo- 
riden)  in  vielen  Fällen  unter  Ausscheiden:  1)  von  Chlor^  z,  B. 
beim  Einwirken  eines  üeberschusses  starker  Säurent  fli^  ans  NaCl 
oder  CaCl^  —  HCl  ausscheiden  können,  am  einfachsten  beim  Ein- 
wirken der  Salzsäuie  selbst  (vrgL  pag,  50Ü);  NaCl  -|-  NaCIO  -{- 
2HC1  =  2NaCl  +  НЮ  +  CV-  oder  2)  von  Sauersfoß]  wie  l^ereits 
früher  gezeigt  wurde  (pag.  182);  auf  dieser  Aussclieidung  von 
Sauerstott'  (oder  Chlor)  beruht  eben  die  Anwendung  der  Bleiehsalze 
zum  Bleichen  von  Geweben  und  überhaupt  ihre  oxy  dir  ende  Wir' 
ktivg:  der  Sauerstoff  scheidet  sich  auch  beim  Erwärmen  der  trock- 
nen Bleichsalze  aus:  XaCl  +  NaClO  =  2NaCl  -f  O;  oder  H)  end- 
lich von  Cklormonoxytff  das  Chlor  und  Sauerstoff  enthält.  Wenn 
man  zu  der  Lösung  eines  Bleiclisalzes  (dessen  Reaktion  entweder 
infolge  eines  Ueberschuss  an  Alkali  oder  wegen  der  zu  schwachen 
sauren  Eigenschaften  von  HCIO  alkalisch  ist)  etwas  Schwefel-, 
Salpeter-  oder  ähnliche  Säure  zusetzt  (soviel  dass  sich  noch 
kein  HCl  entwickele),  so  zertallt  die  IVei  werdende  unterchlorige 
Säure  нею  in  Wasser  und  Chlormonoxyd,  Lasst  mau  auf  eine 
Bleichsalzlösung  CO^  (oder  Вогг^аиге  und  ähnliche  sehr  schwache 
Säuren)  einwirken,  so  findet  keine  Verdrängung  von  HCl  ans  NaCI 


eine  ChltM'katklosung^  na^^lidem  sie  Clilor  absorbirl,  gekodiu  so  sclieidflt  sich  vie[ 
Cblorrgsäuregas  aus  und  gelmt  bleibt  nur  <:Н1огса1с[ипк  Die  Zersetzung  lässt  sich 
darcli  die  üleichuriK:  Ca"C1^4-CaCl'ü^+2Cl'— 2CaCF+2C190  «nsdrürken  and  kann 
zur  Darslellimp  von  ChliingsiUire^as  benutzt  vTerden. 

Es  wird  zuweilen  anirenonimen,  dass  der  Bleichkalk  die  Verbindung  Ca(OIl»*CP 
enthalte,  die  dem  Calriumhyperoxyd  Caü*  analog  ist,  Wübei  ein  Sauerbt^ffalom 
durch  {öUf  und  das  andere  durch  Cl'  erseui  isi:  nach  dem  soeben  Auseinauder- 
gesetztfn  kann  dies  at^er  nur  in  der  trocknen  Masse  der  Fall  sein,  nicht  in  der 
Lösun^r^ 

Beim  Л nt>ie wahren  jserseUt  sich  der  Bleichkalk  zuweilen  unter  Ausscheiden  von 
Sauerstoff  tpag,  lS2h  dt^sgleldien  auch  beim  Erwärmen. 
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oder  CaCP,  wol  aber  von  HCIO  und  Chlormonoxyd  statt  ^*),  weil 
die  unterchlorige  Säure  zu  den  schwächsten  Säuren  gehört  (pag.  410). 
Auf  diesen  schwachen  sauren  Eigenschaften  des  Chlormonoxyds  be- 
ruht eine  ausgezeichnete  Methode  zur  Darstellung  desselben.  Zink- 
oxyd und  Quecksilberoxyd  bilden  beim  Einwirken  von  Chlor  in 
Gegenwart  von  Wasser  keine  Salze  der  unterchlorigen  Säure,  son- 
dern Metallchloride  und  unterchlorige  Säure,  was  darauf  hinweist, 
da5s  diese  Säure  mit  den  genannten  Basen  nicht  in  Verbindung 
treten  kann.  Wenn  daher  durch  die  aus  solchen  Oxyden,  wie  die 
des  Zinks  oder  Quecksilbers,  beim  Zusammenschütteln  mit  Wasser 
entstehende  trübe  Flüssigkeit  Chlor  durchgeleitet  wird  ^^),  so  lässt 
sich  die  stattfindende  Reaktion  durch  die  folgende  Gleichung  aus- 
drücken: 2HgO -f  2CP  irz  Hg'OCP  +  CPO.  Man  erhält  hierbei 
eine  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Quecksilberchlorid: 
Hg^CP  =  HgO  +  HgCl*,  das  sogen.  Quecksilberoxychlorid,  wel- 
ches in  Wasser  unlöslich  ist  und  durch  Cl^O  nicht  verändert  wird; 
die  Lösung  enthält  daher  nur  unterchlorige  Säure,  die  aber  grös- 
stentheils  in  CPO  und  Wasser  zerfällt. 

Eine  Lösung  von  Chlormonoxyd  in  Wasser  erhält  man  auch 
beim  Einwirken  von  Chlor  auf  viele  Salze,  z.  B.  auf  in  Wasser 
gelöstes  schwefelsaures  Natrium:  Na^SO*  +  ЯЮ  +  CV  -^  NaCl  + 
нею  +  NaHSO*.  Die  unterchlorige  Siure  bildet  sich  hier  also 
zugleich  mit  HCl  infolge  der  Reaktion  zwischen  Chlor  und  Wasser: 
CP  +  H'O  =  HCl  +  нею.  Vermischt  man  das  Krystallhydrat 
des  Chlors  mit  Quecksilberoxyd,  so  bildet  der  bei  der  Reaktion 
entstehende  Chlorwasserstoff  Quecksilberchlorid  und  in  der  Lösung  er- 
hält man  unterchlorige  Säure.  Eine  schwache  Lösung  von  unterchlori- 
ger Säure  oder  von  Chlormonoxyd  lässt  sich  durch  Destillation  kon- 
zentriren;  wenn  man  aber  zu  einer  starken  Lösung  derselben  eine 
Substanz  zusetzt,  die  Wasser  entzieht  (aber  nicht  HCIO  zersetzt), 

31)  Zur  Bildung  der  Bleichsalze  darf  daher  das  Chlor  keinen  HCl  und  der  Kalk 
kein  CaCP  enthalten.  Ein  Ueberschuss  von  Chlor  kann  beim  Einwirken  auf  eine 
Bleicbkalklösung  auch  Chlorigsäuregas  bilden,  da  dieses  aus  kohlensaurem  Kalk 
beim  Einwirken  von  Chlor  entsieht.  Beim  Durchieiten  von  Chlor  durch  frisch  ge- 
fällten kohlensauren  Kalk  in  Wasser  verläuft  die  Reaktion  entsprechend  der  Glei- 
chung: 2C1-  -h  CaCO*  =  CO^  f  CaCP  -f  С1Ю,  woraus  man  schliessen  kann,  das  die 
Kohlensäure,  obgleich  sie  das  Chlorigsäuregas  C1*0  verdrängt,  selbst  durch  einen 
Ueberschuss  dieses  Gases  verdrängt  werden  kann. 

32)  Rothes  Quecksilberoxyd  wirkt  im  trocknen  Zustande  auf  Chlor  unter  Bil- 
dung von  trocknem  С1Ю  ein  (Baiard),  vermischt  mit  Wasser  zeigt  es  nur  eine  ge- 
ringe Einwirkung  und  ist  es  frisch  gefällt,  so  scheidet  es  mit  Chlor  Sauerstoff  aus. 
Um  ein  Quecksilberoxyd  darzustellen,  das  beim  Einwirken  von  Chlor  in  Gegenwart 
von  Wasser  leicht  und  viel  С1Ю  bildet,  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  aus 
einem  Quecksilberoxydsalze  durch  ein  Alkali  das  Oxyd  fällt,  dann  dasselbe  auf 
300°  erwärmt  und  wieder  abkühlt  (Pelouze).  Beim  Versetzen  eines  Quecksilber- 
oxydsalzes  mit  einem  loslichen  unterchlorigsauren  Salze  MCIO  scheidet  sich  HgO 
aus,  da  unterchlorigsaures  Quecksilber  sich  sofort  zersetzt. 
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z.  В.  Salpeter  saures    Calcium,    so    scheidet   sich  das  Anhydrid  der 
unterchlorigen  Säure,  d.  h.  Chlormouoxyd  aus. 

Das  den  uuterchlorigsaiiren  Salzen  entsprechende  Clilorinonoxyd, 
welches  zwei  Elemente,  Sauerstoff'  und  Chlor,  enthält,  die  beide 
oxydirend  Avirken,  bildet  ein  charakteristisches  Beispiel  einer  Ver- 
bindung von  Elementen,  welche  in  den  meisten  Fällen  ein  und  die- 
selbe chemii^che  Wirkung  ausüben.  Dargestellt  wird  das  Chlormon- 
oxyd  durch  Einwirken  von  trocknem  Chlor  auf  abgekühltes  Queck- 
silberoxyd. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  ein  Gas  oder  Dampf, 
der  sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  kondensirt,  die  bei  +  20^* 
siedet  und  Dämpfe  bildet,  aus  deren  Dichte  (43  im  V erhält niss  zu 
Wasserstoff*)  geschlossen  werden  muss,  dass  aus  2  YoL  Chlor  und 
1  Vol.  Sauerstoff'  2  VoL  СГО  entstehen,  In  wasserfreiem  Zustande 
zersetzt  sieh  das  gasförmige  und  tlüssige  Chlormouoxyd  hicht  un^er 
Explosion  in  Cl^  und  0,  Diese  Explosionsfähigkeit  wii'd  durch  den 
Umstand  bestimmt,  dass  bei  der  Zersefznnt/  des  Chlormonoxyds 
Wärme  entwickelt  wird;  auf  jede  Molekel  С1Ю  kommen  ^^^egen  151Ю0 
Wärmeeinheiten  ^%  Die  Explosion  kann  sogar  spontan  eintreten > 
aber  auch  durch  die  Gegenwart  vieler  oxydirbarer  Substanzen  (z.  B. 
Schwt^fel,  organischer  Verbindungen)  bedingt  werden.  Die  Lösung 
des  Uuterchlorigsäuregases  ist  aber,  trotz  ihrer  Unbeständigkeit, 
nicht  mehr  explosiv  ^*). 

Die  untere lilorige  Säure,  ihre  Salze  und  CPO  bilden  den  üeber- 
gang  vom  Chlorwasserstoff,  den  Chlormetallen  und  dem  Chlore  zu 
«iner  ganzen  Reihe  von  Verbindungen,  welche  dieselben  Elemente 
enthalten,  aber  in  Verbindung  mit  einer  nrjch  grösseren  Menge  von 
Sauerstoff*.  Auch  ihrer  Entstehung  nach  befinden  sich  die  höheren 
Oxyde  des  Chlors  in  einem  innigen  Zusammenhange  mit  der  nuter- 
chlorigen Säure  und  ihren  Salzen: 

CP  NaCL        HCl        Chlorwasserstoffsäure. 

OVO       NaClO      нею      Unterchlorige  Säure. 


33)  Dasselbezeigen  alle  explosiven  Substanzen:  0%  1I'0%  NX1\  Xitroverbiodun- 
gen  u.  a*  Daher  lassen  sich  dieselben  auch  uiclit  rus  einfachen  Körpern  oder  einfachem 
Verbindungen  darstellen,  sondern  zerfallen  in  solche.  Im  flüssigen  Zustande  exj>b- 
dirt  Cl-0  sogar  durch  Berührung  mit  pulverförnpgen  Körpern  und  durch  schnelle 
Erschütterung,   wenn  z.  li  an  dem  Gewisse,    in  dem  es  sich  belindet,  geleilt  wird, 

34)  Eine  Lösung  von  Clilormonoxyd  oder  unierchloriger  Säure  Ist  schon  der 
vorhandenen  Wassermenge  wegen  nicht  explosiv»  so^iann  entwickelt  CFO  beim 
Lösen  bereits  gegen  9000  Wärmeinheiten,  so  dass  der  Vorrath  an  Warme  dadurch 
geringer  wird. 

Die  Fähigkeit  der  unterchlorigen  Säure  mit  ungesättigten  Kohlen  Wasserstoffen 
in  Verbindung  zu  treten,  wird  häufig  in  der  organischen  Chemie  benutzt.  Eine  Lo- 
sung dieser  Säure  absorbirt  z,  B,  Aetliylen  unter  Bildang  von  C'tl'ClO. 

Die  oxydireiiden  Eigenschaften  der  unterchlorigen  Säure  ülilisirt  man  nicht  nur 
zum  Bleichen^  sondern  auch  zu  vielen  Üxydationsreaktiooen,  z.  B.  zum  L'eberführen 
der  niederen  Mauganoxyde  in  das  Hyperoxyd. 
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С1Ю^     NaClO^    HCIO^    Chlorige  Säure  "). 

Cl'O*     NaClO'     HCIO'    CMorsäure. 

CPO'  NaClO*  нею*  üeberchlorsäure. 
Beim  Erwärmen  der  Lösungen  von  Salzen  der  unterchlorigen 
Säure  MCIO  geht  eine  merkwürdige  Verätwierung  vor  sich.  Aus  den 
so  unbeständigen  Salzen  entstehen,  ohne  das  irgend  etwas  zuge- 
fügt wird,  zwei  neue,  viel  beständigere  Salze:  das  eine  dieser 
Salze  enthält  mehr  Sauerstoff  als  MCIO,  das  andere  ist  sauerstofflrei: 

3MC10        =        MCIO'    +    2MC1. 

ünterchlorigsaures  Salz.    Chlorsaures  S.    ChJormetall. 

Ein  Theil  und  zwar  ^/3  des  unterchlorigsauren  Salzes  scheiden 
Sauerstoff  aus,  während  der  übrige  Theil,  das  letzte  Drittel,  oxydirt 
wird  '*•).  Aus  dem  intermediären  Körper  RX  entstehen  die  beiden 


35)  Die  chlorige  Säure  HCIO'  ist  in  vielen  Beziehungen  (nach  Milien» 
Brandau  u.  and.)  der  unterchlorigen  Säure  HCIO  sehr  ähnlich;  beide  Säuren  unter- 
scheiden sich  von  HCIO'  und  HCIO*  durch  ihre  Unbeständigkeit,  die  in  ihrem  Bleich- 
vermögen  hervortritt.  Die  beiden  höheren  Säuren  besitzen  kein  Bieichvermögen. 
Andererseits  ist  die  chlorige  Säure  HCIO'  der  salpetrigen  Säure  HNO'  analog. 
Das  Anhydrid  der  unterchlorigen  Säure  Cl'O'  kennt  man  in  reinem  Zustande  nicht, 
aber  wahrscheinlich  ist  es  dem  Chlordioxyd  CIO'  beigemengt,  das  beim  Einwirken 
von  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Berthollet's  Salz  mit  leicht 
oxydirbaren  Substanzen,  wie  NO,  As'O^,  Zucker  und  and.  entsteht.  Bekannt  ist 
augenblicklich  nur,  dass  reines  Chlordioxyd  CIO'  i?fgl.  Anm.  39—43)  beim  Ein- 
wirken von  Wasser  (und  Alkalien)  allmählich  in  ein  Gemisch  von  chloriger  und 
nnterchloriger  Säure  übergeht,  sich  also  wie  ein  gemischtes  Anhydrid  verhält: 
2C10'  +  H'0irHC10»  +  HC10»,  analog  dem  Verhalten  von  NO'  (das  mit  Wasser 
HNO»  und  HNO'  bildet).  Das  Silbersalz  AgClO'  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Garzarolli-Thumiak  und  and.  scheint  das  Oxyd  Cl'O* 
überhaupt  nicht  zu  existiren 

36)  Der  den  Ausgangspunkt  dieser  Art  von  Verbindungen  bildende  Chlorwasser- 
stoff erscheint  schon  als  eine  gesättigte  Substanz,  die  sich  direkt  mit  Sauer- 
stoff nicht  verbindet;  trotzdem  lässt  sich  indirekt  zwischen  die  beiden,  den 
Chlorwasserstoff  bildenden  Elemente  noch  eine  bedeutende  Menge  von  Sauerstoff 
einzwängen.  Dasselbe  geschieht  auch  in  vielen  anderen  Fällen.  Zu  einem  Grenz- 
kohlenwasserstoffe lässt  sich  z.  B.  Sauerstoff  zuweilen  in  bedeutender  Menge  addiren 
oder  zwischen  die  Elemente  desselben  einschieben;  so  entsteht  aus  C'H*  beim 
Addiren  mit  drei  Sauerstoffatomen  ein  Alkohol,  das  Glycerin  C^H^OH)'.  Aehnlicbe 
Beispiele  worden  wir  auch  noch  weiterhin  antreffen.  Man  erklärt  dieses  Verhalten 
gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  man  den  Sauerstoff  als  ein  zweiwerthiges  Element 
betrachtet,  d.  b.  als  ein  solches,  das  sich  mit  zwei  verschiedenen  Elementen,  wie 
Chlor,  Wasserstoff  und  ähnlichen,  verbinden  kann.  Der  Sauerstoff  lässt  sich  also 
immer  zwischen  je  zwei  mit  einander  verbundene  Elemente  einfügen,  indem  er 
mittelst  einer  seiner  Afßnitäten  mit  dem  einem  und  mittelst  der  anderen  mit  dem 
zweiten  Elemente  in  Verbindung  tritt.  Eine  solche  Vorstellung  bringt  übrigens  nicht 
das  Wesentliche  der  Sache  zum  Ausdruck,  nicht  einmal  hinsichtlich  der  Chlorverbin- 
dungen allein.  Da  die  unterchlorige  Säure  HOCl,  d.  h.  Chlorwasserstoff,  in  welchen 
ein  Sauerstoffatom  eingeschoben  ist,  wie  wir  gesehen,  eine  sehr  unbeständige  Sab* 
stanz  ist,  so  wäre  eigentlich  zu  erwarten,  dass  durch  Addition  von  neuen  Sauerstoff» 
mengen  noch  unbeständigere  Verbindungen  entstehen  müssten,  weil  nach  der  eben 
entwickelten   Anschauung  das   Chlor   und  der  Wasserstoff,  die  eine  so  beständige 
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Körper:  R  unrt  RX^,  analog  der  Entstehutig  von  Stickoxyd  und 
Salpetersaiireaiihydrid  (oder  Salpetersäure)  aus  dem  Salpetrisfsäurean- 
hydride:  3X W  =  N-Q' +  4NCK  Das  Salz  МОЮ'  entspricht  der 
Chlorsäure  HCIO'*  und  dem  Bertholle t 'sehen  Salze  KC10\  Dasselbe 
Salz  muss  aiijafenscheinlich  auch  beim  direkten  Einwirken  von  Chlor 
auf  Aetzkali  entstehen,  wenn  dieses  in  erwärmter  Lösiinir  ange- 
wandt wird,  da  zuerst  RCIO  und  dann  erst  RCIO^  gebildet  wird: 
6KH0  +  3C1?  —  KCIO'  +  5KC1  +  ЗН^О.  Das  BerffwUel\4ehe  Sah 
lässt  sich  infolt^e  seiner  geringen  LösUchkeit  in  kaltem  Wasser 
von  KCl  leicht  trennen  ^'), 


b 
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VerbinduDg  bildeo,  bierbei  weiter  aus  einander  gerückt  werden.  Nun  erwreisl  es 
sieb  aber,  dass  die  Yerbindutigen  HCIO*  und  НПО*  viel  b4?ständiffer  sind.  Uebri- 
gens  bat  die  Addition  von  Sauerstoff  auch  ibre  Grenze;  über  eine  bestimmte  Menge 
binaus  hisst  sieb  Sanerstijff  nicbt  шеЬг  addiren.  Wenn  obige  Vorstellung^  richtig 
und  nirbt  nur  schematiscb  wäre,  so  dürfte  bei  der  Addition  von  SauerslofT  keine 
Grenze  erreicht  werden,  und  es  müssten  um  so  unbeständigere  Körper  entstehen, 
je  mehr  Sauerstoff  in  die  tmunterbrocbene  Kette  eingehen  würde.  Zu  Schwe- 
fel Wasserstoff  lassen  sich  aber  nicht  mehr  als  vier  Sauerstoffalome  addiren,  des* 
gleichen  auch  zu  Chlorwasserstoff  und  Phosphorwasserstoff.  Die  rrsa4.^be  dieser 
Eigenthümlidikeit  ist  wol  in  den  Eigenscbaften  des  Sauerstutls  selbst  zu  suchen. 
Vier  Saaersioffatome  scheinen  die  Fabigkeit  zu  besitzen  ein  Ganzes  zu  bilden,  das 
mit  zwei  oder  raebreren  Atomen  verschiedener  anderer  Substanzen  z.  B.  mit  Chlor 
und  Wasserstoff,  Wasserstoff  und  Scbwefeb  Natrium  und  Mangan,  Phospbor  und 
Meiailen  ii.  s.  w.  in  Verbindung  treten  utid  relativ  l^estäudige  Verbindungen,  wie 
l^aClO*,  Na'SO*,  NaMnO*,  Na^Ü*  und  ähnh  bilden  kann  (vrgl.  Kap  10-  Änm.  1). 

37)  Beim  Einieilen  von  Cbler  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  К  HO  bildet  sich 
das  Bleichsalz  KCl  -b  КСЮ,  während  beim  Emieiten  in  eine  etwurmte  Lösung  das 
Berthol let'scbe  Salz  entsteht.  Letzteres  kann  seiner  geringen  Löslicbkeit  wegen  ein  das 
ChJor  einleitende  Rohr  leicht  verstopfen;  um  dieses  zu  vermeiden  wendet  man  ein 
in  einen  Trichter  auslaufendes  Rohr  au. 

In  den  Fabriken  bereitet  mau  ge wohn] ich  zur  Darstellung  des  chlorsauren 
Kalfnms  oder  des  Beri kolk V scheu  Sahem  KCIO'  zuerst  cblorsaures  Calcium,  indem 
man  in  Wasser,  das  Kalk  suspendirt  enthält,  so  lange  Cblor  unter  scbwachem 
Erwärmen  einleitet,  als  es  noch  absorbirt  wird.  Man  erhält  dann  in  der  Losung  ein 
Gemisch  von  Oilorcalcium  und  chlorsaurem  Calcium.  Zu  dem  noch  warmen  Gemische 
setzt  man  Chlorkalium  zu  und  erhält  beim  Abkiihlen  durch  doppelte  Umsetzung  im 
Niederschlage  das  chlorsaure  Kalium,  welches  in  kaltem  W'asser,  namentlicb  in 
Gegenwart  anderer  Salze  wenig  löslich  ist:  Са(С10з)М- 2KCI  =  CaCl^  +  2KC1CP. 
Im  Laboratorium  stellt  man  cblorsaures  Kalium  am  besten  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  konzentrirte  warme  Lösung  von  Bleichkalk  und  nachheriges  Zusetzen 
Ton  ChJorkalinm  dar. 

Das  Berihollet'sche  Salz  krystallisirl  gut  in  grossen,  farblosen  Tafeln.  Seine 
Löellckkeit  betrügt  in  100  Tbeilen  Wasser  bei:  О^—ЗТЬ].;  20''-8Thl.;  40°^14Thi; 
1Xf~2h  Tbl.;  b(f=\0  Tbb  KCKP.  Zum  Vergleich  sei  die  Löslicbkeit  des  Chlor- 
kalloms  KCl  angeführt;  in  IW  Tlil  ^Vasser  lösen  sich  davon  bei:  0^— 2S  Tbl ;  20°=:35 
Tbl:  40^  =  40  Tbl;  100^:=r57  ThL  Vou  KCIOMösen  sieb  bei  0°  nngefähr  I  ТЫ  ;  bei 
20°  etwa  1*  ^  ThL  und  bei  lOCf  ungefähr  18  Thb  Beim  Erwärmen  schmilzt  das 
chlorsaure  Kalium  (nach  verschiedenen  Beobachtern  Hegt  die  Schmelztemperatur 
zwischen  РЗб"  und  ЗГЬ^  nach  den  neueren  Bestimmungen  von  Carnelley  bei  ВЬ^^ 
and  zersetzt  sich  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff:  zunächst  entsieht  aber  tiber- 
chlorsaures   Kalium,    wie   später  dargelegt  werden  wird*   Ein   Gemisch   von    Der- 
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sigendes  Gas;  verflüssigt  siedet  dasselbe  bei  +  10".  Seiner  Dampf- 
dtclite  Tiacli  (35,  wenn  H  —  1)  *^)  entspricht  die  Molekel  des 
CMordioxyds  der  Formel  CЮ^  Im  gasformigen  und  flussigen  Zu- 
stande expUdiri  ClO'^  ebenso  leicht  wie  CI'O  (z.  B.  sdion  bei  60", 
bei  Beriihrunt^  mit  organischen  und  pulverförmiger  Körpern  u.  a.) 
und  zedällt  in  Cl  und  0^  daher  wirkt  es  in  vielen  Fällen  oxy* 
dirend  *'),  obgleich  es  (wie  N0^)  selbst  weiter  oxydirbar  ist  *')* 
In  Wasser  und  Alkalien  löst  sich  CIO'  unter  Bildung  von  chlori- 
ger und  Chlorsäure:  2СЮ*  +  2KH0  ^  KCIO^  +  KCIO^  +  НЮ;  es 
muss  daher  als  ein  intermediäres  Oxyd  *^)  zwischen  den  (unbekann- 
ten) Anhydriden  der  chlorigen  und  der  Chlor-Säure  betrachtet  wer- 
den: 4cio^  ^  С1Ч1'*  -h  гro^ 

Analog  der  Entstehung  der  Salze  der  Chlorsäure  durch  Oxyda- 
tion der  Salze  der  unterchlorigen  Säure  HCIO,  bilden  sich  auch 
die  Salze  der  Ueber Chlorsäure  HCIO*  durch  Oxydation  der  Salze  der 
Chlorsäure  HC10^  Hier  gelangen  wir  zu  der  höchsten  Oxydations- 
stufe von  HCl  Die  Ueberchlorsäure  HCIO*  ist  die  beständigste 
aller  Sauerstoffsäuren  des  Chlors,  Wenn  geschmolzenes  Berthollet' 
sches  Salz  zu  schäumen  und  zu  erstarren  beginnt,  nachdem  es  7з 
seines  Sauerstoffs  ausgeschieden,  so  entstehen  Chlorkalium  und  über- 
chlorsaures  Kalium:  2KC10^  =  KCIO*  -+-  KCl  -и  0'. 

Die  Bildung  des  überehlorsauren  Kaliums  bei  der  Sauerstoff- 
Darstellung  aos  BerthoIlet*schera  Salze  lässt  sich  kncht  beobachten, 
weil  das  Salz  KCIO*  schwerer  als  KCIO^  schmilzt;  es  erscheint 
daher  in  der  geschmolzenen  Masse  in    Form  von  festen  Theilchen. 


eifles  Geiiiisclies  vou  KCIO*  mii  Oxalsäure  in  einem  Probirrobre  (im  Wasserbade 
auf  70^)  2КаО*+ЗСЩ»О*2НЮ  =  2С='НК0*  -  2CO»  +  '2aO=+4H'a  Eiagerioger 
Zusatz  von  ScliweFelsaure  l>eschleunigt  die  Reaktion, 

40)  Nach  der  Analogie  mil  XO^  kömile  шип  aonebmen,  dass  bei  ntedereo  Теш* 
peratiiren  eine  Verdoppelung:  der  Molekeln  zu  CPU'  sialtrmden  mlissle,  da  die 
rteaklioneo  von  CIÜ^  auf  em  gemischtes  Anhydrid  der  Säaren  HCIO*  und  liClO' 
biawf^ison. 

41)  Infolge  der  Bildung  von  Clilordloxyd  enizlindet  sich  ein  GemiH'b  von  KCIO^ 
mit  Zucker  durch  einen  Tropfen  Schwefelsaure.  Dieses  Gemisch  wurde  daher  frülier 
zur  Herslelluni?  der  sogen.  Tunkzündbolzcheu  benutzt  und  dient  jetzt  zuweilen  alü 
Zandmasse  in  Minen,  in  welcben  die  Schwefelsäure  im  gewünschten  Momente  mit 
dem  tiemisrhe  zusammengebracht  wird.  Die  Bildung  von  CIO^  ermöglicht  auch  die 
Aasfühnju^'  des  lehrreichen  Vei^uchs,  Phosphor  unter  Wasser  verbrennen  zu  lasseo. 
Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  Fhosphorsiiickchen  mit  dilorsaurem  Kalium  auf 
den  Boden  eines  mil  Wasser  gefüllten  Gefiisses  und  läsest  auf  das  Gemisch  (durch 
einen  langen  Trichter)  Schwefelsäure  fliessen;  der  Phosphor  ?erbrenot  dann  auf 
Kosten  des  entstehenden  ClO^ 

42)  MnKU*  oxydirt  ClU'  za  Chlorsäure  (Fifrst). 

43)  Euchlorin,  das  Davy  durch  schwaches  Erwärmen  vou  KCIO^  mit  HCl  erhielt, 
ist  ein  Gemisch  von  ClO^  mit  Cl  (i'eba!).  Das  flüssige  und  gasförmige  Chloroxyd, 
das  MÜloD  für  CPü^  hielt,  enthält  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  ClO^  (vun  der 
Dampfdichle  35),  CPU^  (dessen  Dampfdichle  Ш  sein  muss)  und  Chlor  (Dampf- 
dichie  35^),  da  seine  Dampfdichle  zu  etwa  40  bestimmt  wurde. 
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(Beim  Einwirken  einiger  Säuren,  z.  B.  Schwefel-  oder  Salpetersäure, 
bildet  das  BerthoUet'sche  Salz  gleichfalls  überchlorsaures  Еа1шш). 
Infolge  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  lässt  sich  das 
Ealiumsalz  der  Ueberchlorsänre  leicht  reinigen;  alle  anderen  Salze 
dieser  Säure  lösen  sich  leicht  und  zerfliessen  sogar  an  der  Lnft 
Obgleich  die  Salze  der  Ueberchlorsänre  mehr  Sauerstoff  ent- 
halten, als  die  der  Chlorsäure,  so  zersetzen  sie  sich,  merkwürdiger 
Weise,  schwerer  und  verpuffen  mit  Kohle  sogar  viel  schwächer 
als  die  chlorsauren  Salze.  Schwefelsäure  scheidet  (bei  Temperaturen 
nicht  unter  100®)  aus  KCIO*  die  flüchtige  und  ziemlich  beständige 
Ueberchlorsänre  aus,  welche  weder  durch  Schwefelsäure  noch  durch 
andere  Säuren  zersetzt  wird,  wie  dies  bei  der  Chlorsäure  geschieht.  Von 
allen  Sauerstoffsäuren  des  Chlors  lässt  sich  nur  die  Ueberchlorsänre 
destilliren  **).  Das  gereinigte  Hydrat  HCIO*  ist  eine  farblose, 
sehr  ätzende,  an  der  Luft   rauchende    Flüssigkeit   **)  vom  spezifl- 

44)  KoDzentrirt  man  eine  Lösung  von  Chlorsäure  HCIO'  zuerst  unter  dem  B/^ 
^ipienten  einer  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  und  destillirt  sie  dann,  so  bildet  sidi 
unter  Ausscheiden  von  Chlor  und  Sauerstoff  Ueberchlorsänre:  4HC10' =  2HC10* 
+  CP  +  30  +  H*0.  Roscoe  zersetzte  daher  eine  Lösung  von  KCIO*  direkt  durch 
Kieselfluorwasserstoffsäure,  filtrirte  vom  Niederschlage  K^SiF'  ab,  konzentrirte  die 
Lösung  von  HCIO'  und  erhielt  dann  bei  der  Destillation  HCIO*  (vrgl.  die  folgende 
Anm.)*  Die  Fähigkeit  von  HCIO^  in  HCIO*  überzugehen  lässt  sich  auch  daraus 
ersehen,  dass  KMnO*  durch  eine  Lösung  von  HCIO^,  obgleich  nur  allmählich,  entfärbt 
wird.  Beim  Zersetzen  einer  Lösung  von  KCIO'  durch  den  galvanischen  Strom  erhält 
man  an  der  positiven  Elektrode  (wo  sich  Sauerstoff  ausscheidet)  KCIO^.  Ве!ш 
Einwirken  des  Stromes  auf  Lösungen  von  CP  und  Cl'O  bildet  sich  gleichfalls  HCIO^. 
Die  Ueberchlorsäure  ist  zuerst  von  Stadion,  dann  von  Serullas  dargestellt  und  von 
Roscoe  untersucht  worden. 

45)  Die  Ueberchlorsäure,  die  man  im  freien  Zustande  beim  Einwirken  von 
Schwefelsäure  auf  ihre  Salze  erhält,  kann  aus  ihrer  Lösung  sehr  einfach  durch 
Destillation  abgeschieden  werden,  da  sie  flüchtig  ist  und  bei  der  Destillation  sich  nur 
theil weise  zersetzt.  Die  übergehende  Lösung  kann  durch  Verdunsten  in  einem  offe- 
nen Gefässe  konzentrirt  werden.  Bei  der  Destillation  steigt  die  Temperatur  auf 
200°  und  man  erhält  dabei  im  Destillate  das  flüssige,  sehr  beständige  Hydrat  von 
der  Zusammensetzung  НС10*2НЮ.  Vermischt  man  dieses  Hydrat  mit  Schwefel- 
säure, so  beginnt  dessen  Zersetzung  bei  100°,  wobei  aber  ein  Theil  der  Säure  ohne 
Zersetzung  übergeht  und  in  der  Vorlage  als  krystallinisches  Hydrat  HC10*H4) 
erscheint,  das  bei  50°  schmilzt.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  zerfällt  dieses  Hydrat 
in  нею*,  d.  h.  in  Ueberchlorsäure,  die  unter  100°  überdestillirt,  und  in  das  flüs- 
sige Hydrat  HC10*2H»0.  Man  kann  das  Hydrat  HCIO*  auch  in  der  Weise  erhal- 
ten, dass  man  chlorsaures  Kalium  mit  der  vierfachen  Menge  von  starker  Schwefel- 
säure übergiesst,  vorsichtig  destillirt  und  die  im  Destillat  erscheinenden  Ki78talle 
des  Hydrats  HCIO^H'O  Troctanals  überdestillirt.  Isolirt  lässt  sich  das  Hydrat 
нею*  nicht  destilliren,  da  es  sich  bei  der  Destillation  so  lange  zersetzt,  bis  das 
beständigere  Hydrat  НСЮ*НЮ  entsteht,  das  beim  Destilliren  in  HCIO*  und 
НС10*2НЮ  zerfällt;  dieses  letztere  Hydrat  destillirt  ohne  Zersetzung.  Es  ist  dies 
ein  ausgezeichnetes  Beispiel  das  uns  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Bestän- 
digkeit von  Verbindungen  und  auf  die  Eigenschaft  des  Chlors,  Verbindungen  vom 
Typus  CIX^  zu  geben,  demonstrirt,  denn  die  Hydrate:  C10X0H);C105( OH)-'  und  CIO(OH)*- 
lassen  sich  alle  auf  diesen  Typus  zurückführen.  Weitere  Untersuchungen  werdea 
wahrscheinlich  auch  zur  Entdeckung  des  Hydrates  Cl(OHf  führen. 
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sehen  Grewichte  1,78  bei  15**,  (Beim  Aiifljowahreu  zersetzt  es  sich 
5uOWeik*n  unter  heftipfer  Ex]ihjsiyri),  Mit  Kuhle  explodirt  das  Hydrat 
sehr  heftisr,  ebenso  mit  Papier,  Hok  und  anderen  ürß:aui8chen  Sub- 
stanzen, Mit  etwas  Wasser  zusammeU2:ebra€ht  scheidet  dieses  Hy- 
tlrat  НСЮ'  beim  Abkühlen  das  krystaliinisehe  Hydrat  НС10*НЮ 
aui*,  das  schon  viel  beständi^^er  ist.  Noch  bestäudijjer  ist  das  tlüs- 
sige  Hydrat  HC10*2H'^0.  In  Wasser  löst  sich  die  Ueberchlorsäure 
in  jedem  Verhältniss  nnd  tlie  Lösungen  zeichnen  sich  durch  ihre 
Beständitrkeit  aus  **),  Beim  Glhhen  zersetzt  sich  die  Ueberchh»r- 
säure  ebenso  wie  ihr  Salz  unter  Ausscheiden  von  Sanerstott'  "). 
Vergleicht  man  das  Chlor,    als    Element,    nicht  nur  mit  Stick- 


46)  Nach  Ros»coe  ist  das  spezifische  Gewiclil  voo  HCIO*  ^:^  1,78*2  ond  von 
UaO*H'Ü  im  fliissigeii  ZuslaDde  (bei  oO'')^  1.811;  die  Verbinduüg  von  HCiO*  mit 
WO  erfolgt  also  unter  bedeutender  Kr>Dtraktion. 

47)  Bie  ZerseUuag  von  Salzeü,  die  dem  BerllioIlet/scheD  ähnlich  sind,  ist  m  den 
letzten  Jahren  ausführlich  von  Polilüzin  und  W  Franklautf  untr^rsiirbl  worden. 
Durch  Zersetzen  von  rblorsiiurem  Lithium  LiClO^  z.  B.  konstatirle  erslerer  (nach 
der  Men^e  von  LiCl  und  0),  dass  anfangs  die  Zersetzung  des  geschmolzenen  Salzes 
nach  der  Gleichung:  3LiClU'*  =  2LiCl  +  LiClO*  +  5ü  verläuft  und  dass  zuletzt 
das  zurückbleibende  Salz  sich  folgeudermaassen  zersetzt:  SLiCJO""  =  4IiiCl  4- 
UCJU*  +  llü*  Die  aus  seinen  Versuchen  gefolgerte  Annahme,  dass  LiClO*  sich 
Äügleich  mit  LiCIO^  iiersetzen  kann,  l*evvies  Polilitzin  durch  direkte  Versuche.  Er 
sucht  die  Aufmerksamkeit  haupisaclilich  darauf  zu  lenken,  dass  die  Zersetzimgs- 
reaklion  von  KCIO"  uud  ähnlichen  Salzen,  die  eine  endothermisciio  Ilraktion  ist 
(vrgl.  Kap.  3  Лпш.  12)  von  selbst  nicht  vor  sich  gelieo  kann,  sondern  Zeil  und  Erhö« 
hung  der  Temperatur  erfordert,  um  ihr  p]nde  zu  et  reichen.  Hierdurch  bcstäiityt  es 
sicU  aufs  Neue,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  nkht  durch  den  WarraeelTekl 
allein  ausgedrukt  werden  kann. 

l\  Frankland  und  J.  Dingwall  zeigten  (1887),  dass  ein  Gemisch  von  KG!0*  шН 
zerstosseneijj  tilassich  hei  448*^  (ira  Schwefeldampf;  feist  genau  nach  der  Gleichung: 
2KC10^  =  KOIÜ*  —  KCl  -1-  0^  zersetzt,  während  das  Salz  für  sich  allein  fast  die 
doppelte  Sauerstolfraeoge  ausscheidet,  entsprechend  der  Gleichung:  HKClt>^=5KCl(  »*+ 
3KC1  -f  ^<^*'  bi  (legenwart  von  beigemengtem  MnO*  ist  die  Zersetzung  von  KCIO* 
vollständig  KCIU*  —  KCl  -\-  2U'.  Ueherchlorsaures  Kalinm  bildet  aber  Ijet  seiner 
Zersetzung  zuerst  KCl U^  etwa  nach  der  Gleichung:  7KClÜ*=r2KClü'4- -"^KCl -f- 
110^  Es  ist  jetzt  zweifellos  festgestellt,  dass  beim  Erwärmeö  von  RCIO'  das  Salz 
KCIO*  entsteht,  das  bei  seiner  Zersetzung  unter  Sauerstoff- Ausscheidung  wieder  in 
das  Salz  КСКЯ  übergeht. 

Die  Zersetzung  des  Berthollet'schen  Salzes  ist  eine  Reaktion,  bei  der  Wärme 
entwickelt  wird  und  welche  infolgedessen  leicht  der  KontaklvvirkUDg  des  Mangan- 
hyt>©roxyds  und  anderer  Beimeagimgen  unterliegl.  So  schwache  Einilüsse,  wie  die 
des  Kontakts,  können,  wie  es  auch  in  der  That  geschiebl.  bemerkbar  werden,  wenn 
die  Reaktion  entweder  unter  Wärmeentwickelnng  erfolgt  (wie  bei  Knallgas,  ПЮ* 
und  ami),  oder  wenn  nur  wenig  Wärme  absorbirt  oder  entwickelt  wird  (wie  bei 
H*+  J''  und  andj.  Augenscheinlich  kann  das  in  S(dcheu  Fällen  nicht  sehr  stabile 
Gleichgewicht  schon  durch  t^ine  geringe  an  den  ßerühryngsflächen  eintretende  Ver- 
änderung gestört  werden.  Zum  Verständniss  des  Verlaufs  der  Kontakterscheinungen 
gentigt  es,  sich  z,  B.  vorzustellen ,  dass  an  den  Berührungsflächen  die  kieisförmige 
Bewegung  der  Atome  in  den  Molekeln  in  eine  ellyptlsche  übergehe.  Hierbei  kön- 
nen zeitweise  wieder  schnell  zerfallende  besondere  Verbindungen  auftreten,  deren 
Bildung  jedoch  die  mitgetheilte  Auffassung  der  Erscheinung  nicht  ändern  kann* 
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stoflF  und  Kohlenstoff,  sondern  auch  mit  allen  anderen  nichtmetal- 
lischen Elementen  (mit  den  Metallen  hat  es  so  wenig  gemein,  dass  es 
mit  denselben  nicht  verglichen  werden  kann),  so  ergeben  sich  folgende 
Gvxmi' Eigenschaften  der  Halogene  oder  Salzbildner:  mit  Metallen 
bildet  das  Chlor — Salze  (wie  NaCl  und  and.),  mit  Wasserstoff — die  sehr 
energische,  einbasische  Säure  HCl  (deren  Molekel  ein  H  enthält); 
dasselbe  Chlor  kann  aber  Wasserstoff  auch  metaleptisch  ersetzen; 
mit  Sauerstoff  bildet  es  Oxyde  von  saurem  Charakter.  Diese  Eigen- 
schaften des  Chlors  kommen  auch  den  drei  Elementen:  Brom,  Jod 
und  Fluor  zu,  welche  mit  dem  Chlor  zu  der  natürlichen  Familie 
der  Halogene  gehören.  Jedes  derselben  hat  seine  Eigenheiten,  seine 
individuellen  Eigenschaften,  durch  welche  es  sich  als  einfacher  Kör- 
per und  in  seinen  Verbindungen  von  den  übrigen  unterscheidet,  —  denn 
sonst  würden  sie  nicht  selbstständige  Elemente  sein,  —  aber  nach  ein 
und  denselben  Hauptmerkmalen  der  Familie  kann  mau  aus  dem 
Verhalten  des  einen  Elementes  das  Verhalten  der  anderen  vo- 
raussehen. Hierdurch  erlangt  man  wieder  die  Möglichkeit,  alle 
Verschiedenartigkeit  der  elementaren  Eigenschaften  leichter  zu 
erfassen  und  die  Elemente  selbst  in  ein  System  zu  bringen. 

Um  eine  Richtschnur  bei  der  Vergleichung  der  Elemente  unter 
einander  zu  haben,  muss  man  seine  Aufmerksamkeit  auf  die  Eigen- 
schaften und  Merkmale  richten,  durch  welche  sich  die  Elemente  am 
meisten  unterscheiden,  weil  nur  unter  dieser  Bedingung  die  Ver- 
gleichung keine  künstliche  sein  wird.  Als  wichtigste  Eigenschaft 
der  Elemente  ist  ihr  Atomgewicht  anzusehen,  eine  ganz  zweifellos 
festgestellte  Grösse,  die  bei  den  Elementen  immer  in  Betracht  zu 
ziehen  ist.  Den  Halogenen  kommen  die  folgenden  Atomgewichte  zu: 
F  =  19;  Cl  =  35,5,  Br=:80;  Jz=128. 

Alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  einfachen 
Körper  und  ihrer  entsprechenden  Verbindungen  müssen  offenbar  in 
einer  gewissen  Abhängigkeit  von  dieser  Grundeigenschaft  sein,  wenn 
die  Gruppirung  in  eine  Familie  naturgemäss  ist.  In  Wirklicheit 
erweisen  sich  auch  z.  B.  die  Eigenschaften  des  Broms,  dessen  Atom- 
gewicht dem  Mittel  der  Atomgewichte  des  Chlors  und  Jods  fast 
gleich  kommt,  als  mittlere  der  Eigenschaften  dieser  beiden  Ele- 
mente (Cl  und  J).  Die  zweite  messbare  Eigenschaft  der  Elemente 
ist  ihre  Werthigkeit  oder  die  Fähigkeit  Verbindungen  von  be- 
stimmter Form  zu  bilden.  In  dieser  Beziehung  finden  wir  einen 
weit  gehenden  Unterschied  zwischen  den  Halogenen  und  z.  B.  dem 
Kohlenstoffe  oder  dem  Stickstoffe.  Obgleich  die  Form  ClO^  den 
Formen  N0^  und  CO'  entspricht,  so  ist  dieselbe  nur  für  den  Kohlen- 
stoff die  höchste,  wie  für  den  Stickstoff  die  Form  N^O^;  für  das  Chlor 
würde  diese  Form  eine  ganz  andere  sein,  denn  das  Anhydrid  der  Ueber- 
chlorsäure  müsste,  wenn  es  existensfähig  wäre,  die  Zusammensetzung 
CPO'  besitzen.  Ihren  Verbindungsformen  nach  stimmen   die   Halo- 
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gene,  wie  auch  alle  anderen  Elemente  einer  Familie  oder  Grnppe, 
vollkommen  mit  einander  überein,  wie  dies  aus  den  Wasserstotf' 
Verbindungen  zu  ersehen  ist: 

HF,  HCl,  HBr.  HJ. 

Ebenso  verhält  es  sich  auch  mit  den  Sauerstoffverbindungen.  Das 
Fluor  bildet  jedoch  keine  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  während 
das  Brom  und  Jod,  entsprechend  HCIO^  und  HGIO*  die  Verbindungen 
HBrO^  und  HBrOV  HJO^  und  Ш0*  geben.  Durch  Vergleichen  der 
Eigenschaften  dieser  Säuren  lässt  sich  sogar  vorausselien,  dass  das 
Fluor  keine  Sauerstoffverbindnngen  bilden  kann.  Das  Jod  oxydirt 
sich  nämlich  leicht,  z*  B.  durch  Salpetersänrej  während  das  Chlor 
direkt  nicht  oxydirt  werden  kann.  Die  Sauerstoffsänreu  des  Jods 
sind  relativ  beständiger,  als  die  des  Chlors,  so  dass  im  Allgemeinen 
gesagt  werden  kann,  dass  die  Affinität  des  Jods  zum  Sauerstoff  viel 
stärker  ist,  als  die  des  Chlors.  Das  Brom  steht  auch  hier  in  der 
Mitte,  Beim  Fluor  h;sst  sich  daher  eine  noch  geringere  Affinität 
zum  Sauerste  ff  als  beim  Chlor  erwarten  —  und  bis  jetzt  ist  keine 
Verbindung  des  Fhiors  mit  Sauerstoff  bekannt.  Sollten  einmal  solche 
Verbindungen  erhältlich  werden,  so  werden  sie  jedeufalls  sehr  un- 
beständig sein,  Das  entgegengesetzte  Verhalten  zum  Wasserstoff 
zeigen  die  Halogene*  Die  Affinität  des  Fluors  znui  Wasserstoff 
ist  so  stark,  dass  es  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur zersetzt,  während  die  des  Jods  so  gering  ist,  dass  der  Jodwas- 
serstoff sich  leicht  zersetzt,  sieb  nur  schwierig  bildet  und  in  vielen 
Fällen  wie  ein  Rednktlonsmittel  einwirkt. 

Nach  ihren  Verbindnngsfornien  sind  die  Halogene  monoimlmte 
öder  einweriMge  Elemente  im  A^erhältniss  zu  Wassersoff  und  sieben- 
werthige  im  Verhältniss  zu  Sauerstoff,  wenn  der  Stickstoff  im  ersteren 
Falle  als  ein  drei werthiges  Element  (da  er  NH^^  bildet)  und  im  letz- 
teren als  ein  lunf^'erthiges  (da  er  N"*0^  gibt)  imd  der  Kohlenstoff 
im  Verhältniss  zu  H  und  zu  0  (da  er  CH^  und  CÖ^  bildet)  als  ein 
vierwerthiges  Element  betrachtet  werden. 

Da  nicht  nur  die  Sauerstottverbindungen  der  Halogene,  sondern 
auch  ihre  Wasserstoffverbindungen  saure  Eigenschaften  besitzen,  so 
sind  rlie  Halogene  Elemente  von  ausschliesslich  säurebiidendem 
üharakier,  Elemente  wie  Na,  K,  Ba  geben  nur  Basen.  Der  Stick- 
stoff bildet  wol  mit  8auersoff  saure  Oxyde,  aber  das  Ammoniak 
besitzt  die  Fähigkeit  mit  Wasser  ein  Alkali  zu  geben,  was  auf 
einen  schwach  säurebildendeu  Charakter  des  8ticksoffs  im  Vergleich 
mit  den  Halogenen  hinweist.  Es  gibt  keine  anderen  Elemente 
mit  so  scharf  entwickelten  säurebildenden  Eigenschaften,  wie  die 
Halogene. 

Bei  der  Beschreibung  der  verschiedenen,  die  Halogene  charak- 
terisirenden  Eigenheiten  werden  wir  das  oben  angegebene  all- 
gemeine Verhalten  derselben  fortwährend  bestätigt  sehen. 
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Da  das  Fluor  Wasser  unter  Aosscheidiuig  топ  Saoerstoff  (welcher 
Ozon  bildet  у  wenn  die  Temperatur  nicht  zn  boch  ist)  zersetzt: 
F*+H^)rr2HF-f-0,  SO  waren  lange  Zeit  hindurch  alle  Versuche 
da<:selbe  mit  HUfe  der  gewöhnlichen  Methoden  in  freiem  Zustande 
darzustellen,  vei^blich.  So  z.  B.  erhielt  man  beim  fünwirken  von 
HF  auf  MnO^  und  bei  der  Zersetzung  einer  Losung  von  HF  durch 
den  galvanischen  Strom  an  SteUe  des  erwarteten  Fluors  nur  Sauer- 
stoff oder  ein  Gemisch  dieses  letzteren  mit  Fluor.  Beim  Einwirken 
von  Sauerstoff  oder  des  galvanischen  Stromes  auf  gl&hendee  und 
geschmolzenes  CaF^  entwickelt  sich  wahrscheinlich  etwas  Fluor  *^)j 
aber  dasselbe  wirkt  dann  bei  der  hohen  Temperatur  selbst  auf 
Hatin  ein  und  wird  absorbirt.  so  dass  nur  Sauerstoff  zurückbleibt. 
Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Fluorsilber  in  Gefassen  aus  natur- 
ichem  Flussspath  müsste  gleichfalls  freies  Fluor  auftreten,  doch 
mengt  sich  dem  entstehenden  Gase  immer  Chlor  bei.  Dnrch  Glühen 
von  Fluorcerium,  CeF*,  hatte  wol  auch  Brauner  freies  Fluor  er- 
halten (2CeF*=2CeF*-f-JF*);  aber  alle  diese  Versuche,  aus  welchen 
nur  hervorging,  dass  das  Fluor  ein  Gas  ist,  das  Wasser  zersetzt 
und  in  vielen  Fällen  ebenso  wie  Chlor  wirkt,  ergaben  nicht  die 
Möglichkeit  die  Eigenschaften  des  Fluors  selbt  zu  untersuchen. 
Zur  Erreichung  des  Zieles  durfte  augenscheinlich  bei  den  Versuchen 
kein  Wasser  zugegen  sein  und  musste  Temperatur-Erhöhung  mög- 
lichst vermieden  werden.  Diesen  Bedingungen  genügte  Moissan,  als  er 
im  Jahre  1886  in  einem  ü  förmigen  Platinrohre  mit  Hilfe  eines 
galvanischen  Stromes  (von  20  der  Reihe  nach  verbundenen  Bun- 
senschen  Elementen)  auf  — 23^  abgekühlten,  verflüssigten  Fluor- 
wasserstoff zersetzte,  dem  er  zur  Leitun^sfahigkeit  etwas  KF  zu- 
gesetzt hatte.  An  der  negativen  Elektrode  erhielt  er  Wasser- 
stoff Dnd  an  der  positiven  (aus  Platiniridium)  das  Fluor  als  ein 
farbloses  Gas,  das  Wasser  unter  Entwickelung  von  Ozon  und  HF 
zersetzte,  mit  Silicium  sich  direkt  zu  SiF*  und  mit  Bor  zu  BF' 
verband.  Auf  Metalle  wirkt  aber  das  Fluor  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur relativ  schwach  ein.  weil  das  zunächst  entstehende  Fluor- 


48)  Es  ist  anzunehmen,  dass  in  diesem  Л'егзисЬе  von  Fremy,  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  auf  CaCl-  entsprechend,  freies  Fluor  auftritt,  daes  aber  gleichzeitig 
auch  die  entgegengesetzte  Reaktion:  CaO  —  E^  =r  CaF'  +  U  verläuft,  also  eine 
Vertheilung  von  Ca  zwischen  0  und  F^  stattfindet.  Beim  Einwirken  einer  starken 
Lösung  von  HF  auf  MnO^  entsteht  zweifellos  MnF*,  welches  in  MnF^  -f-  F'  zer- 
fallen kann,  wobei  infolge  des  Eiuwirkens  von  F'  auf  Wasser  wieder  HF  sich 
bildet  zugleich  tritt  wahrscheinlich  auch  die  Affinität  von  MnF'  zu  2HF  in  Wirkung. 
Bei  den  Versuchen  (von  Davy,  Knox,  Longet,  Fremy,  Gore  und  and.)  zur  Zersetzung 
von  Fluormetallen  (PbF*,  AgF,  CaF'  und  anderen)  durch  Chlor  kamen  zweifellos  auch 
Fälle  von  Vertheilung  vor,  indem  ein  Theil  des  Metalles  sich  mit  Cl  verband,  wäh- 
rend ein  Theil  des  F  ausgeschieden  wurde,  aber  die  Resultate  waren  nicht  ent- 
scheidend. Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  hat  schon  Fremy  das  Fluor  in  Händen  ge- 
habt, nur  nicht  in  reinem  Zustande. 
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metall  sie  vor  der  weiteren  Einwirkung  schützt;  von  Eisen  wird  es 
dennoch  vollständig  absorbirt.  Durch  Kolüen Wasserstoffe,  z.  В  Naphta, 
sodann  Alkohol  wird  das  Fluor  sofort  unter  Ausscheidung  von  HF 
absorbirt.  Mit  Wasserstofl*  verbindet  es  sich  leicht  unter  starker 
Explosion  zu  HF  *^y 

Von  den  Flnorverbindungen  trifft  man  in  der  Natur  ziemlieh 
häufig  in  GebirgsadeiTi  das  in  Wasser  unlösliche  Fhiorcakiuni  CaF^ 
das  unter  den  Namen  Flusssmäh  {^i^^t^nxm  fluorieum)  bekannt  ist  ^*'), 
seltener  den  Knjölifh,  eine  Verbindung  von  Fluor alumiuinm  mit 
Fluornatriuiu    Na^AlP®    (die    in    grossen  Massen  in  Grönland  vor- 


kommt).    Dieselbe 


ebenso   wie  CaF^  in  Wasser  unlöslich  nnd 


gibt  mit  Schwefelsäure  HF.  In  geringen  Mengen  ist  das  Flnor 
öfters  sogar  als  Best  and  theil  des  Thierkörpers,  im  Blut,  Harn»  den 
Knochen  aufgefunden  w^orden.  Die  im  Thierkörper  enthaltenen 
Fluormetalle  können  nur  mit  der  Nahrung  eingeführt  worden  sein, 
sie  nmssen  daher  auch  in  *ien  Pflanzen  und  im  Wasser  vorkommen. 
In  der  That  werden  auch  im  fliessenden  Wasser  und  namentlich  im 
Meerwasser  immer  Fluorverbindungen,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge^  angetrotlen* 

Der  Fluorwasserstoff  oäev  die  Flusssäure  HF  lässt  sich  aus  dem 


Щ  Nach  Moissan  erhält  man  das  Fluor  beim  Einwirkendes  galvanischen  Stro- 
mes auf  gesclimolzenesKtlF'.  ÜDser  chemisches  Wissen  befindet  sich  heute  in  eineto 
Stadium,  in  v?ekbem  der  Begriff  des  Elementes  und  seiner  Eigenschaften  viel  allgemeiner 
ist,  als  der  Be^^riff  des  einfachen  Körpers.  Dass  jetzt  auch  das  Fluor,  als  einfacher 
Körper,  dem  Versuche  und  der  Beobachtuni^  nicht  entgangen  ist  und  dass  es  gelun- 
gen ist  dasselbe  zu  isollren,  ist  eine  DÜtzliche  nnd  erfreuliche  Thatsacbe,  аЫ*г  die 
Gesammtheit  unserer  allgemeinen  chemischen  Kenntnisse  vom  Fluor  bat  dadurch 
nur  wenig  gewonnen.  Dagegen  würde  es  sehr  niuzbringend  sein,  wenn  gegenwärtig 
das  Fluor  einer  vergleichenden  Untersuchung  in  Bezug  auf  Sauerstoff  und  Chief 
unterzogen  werden  könnte;  besonderes  Interesse  bieten  die  Erscheinungen  der  Ver- 
theilung  der  mit  einander  unter  verschiedenen  Bedingungen  und  Verhältnissen  kon- 
korrirenden  Elemente  F^  utid  Q*  oder  F^  und  Cl*. 

50)  Mau  nennt  ihn  Späth,  weil  er  sehr  oft  in  Krystallen  auftritt,  die  eine  deut- 
liche Spaltbakeit  zeigen  Die  Bezeichnung  Flussspath  erkLart  sich  durch  seine  Fä- 
higkeit, teim  Ausschmelzen  von  Metallen  aus  Erzen  leicht  schmelzbare  Schlacken  zu 
biJden,  da  er  mit  Kieselerde  nach  der  («leichung:  SiO'-f2CaF^=:2CaO+SiF*  reagirt 
Die  Verbindung  SiF*  ist  ein  Gas,  während  der  Kalk  mit  weiteren  Mengen  SiO* 
eiuen  glasartigen  FIuss  oder  Schlacke  bildet  Der  Flussspath  wird  in  Gebirgs-  Gan- 
gen und  Adern,  zuweilen  in  ziemlich  bedeutenden  Massen»  angetroffen.  Er  krystaJlisirt 
tu  Formen  des  regulären  Systems,  oftmals  in  sehr  grossen,  halhdurcbsichtigeu  und 
farblosen  oder  verschiedenartig  gefärbten  Würfeln.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und 
krystallisirt  wieder  beim  Abkühlen.  In  Wasser  ist  er  unlöslich;  sein  spezifisches  Gewicht 
iste,l.  Beim  Glühen  von  Flussspath  in  VVasserdämpfen  erhält  man  Kalk  und  Fluor- 
wasserstoff: CaF-  +  IPü  =  CaO  -f  2IiF.  Mit  Aetzkali  oder  Aelznatron  oder  sogar 
deren  kohlensauren  Verbindungen  geschmolzen  gehl  der  Flussspath  leicht  in  doppelle 
Umsetzungen  ein,  indem  das  Flnor  sich  mit  Iiaiium  oder  Natrium  und  das  Calcium 
mit  Sauerstoff  verbindet  In  Lösungen  erfolgt  die  BOdung  von  CaF*  infolge  seiner 
sehr  geringen  Löslichkeit,  z.  В.:  Ca(¥0')'  +  2KF  =  CaF'(im  Niederschlage)  -4-  2KN0* 
(in  Lösung).  In  26000  ТЫ.  Wasser  löst  sich  nur  1  Theil  Flussspath* 
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Flnssspathe  nicht  in  Glasretorten  darstellen,  weil  Glas  von  dieser 
Sänre  angegriffen  nnd  zersetzt  wird.  Man  erhalt  dieselbe  in  Blei* 
oder  Platingefässen;  letztere  benutzt  man  zur  Darstellung  reiner 
Flnsssänre^  da  Blei  gleichfalls,  wenn  anch  nnr  schwach,  angegriffen 
wird;  vor  der  weiteren  Einwirkung  schützt  die  zunächst  entstehende 
Schicht  von  Fluorblei  und  schwefelsaurem  Blei.  Gepulverter  Fluss- 
spath  entwickelt  mit  starker  Schwefelsaure  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Dämpfe  von  Fluorwasserstoff,  die  an  der  Luft  rauchen: 
CaF^+H'S0*  =  CaS0*+2HF.  Bei  130^  wird  diese  Zersetzung 
vollständig.  Der  hierbei  entweichende  Fluorwasserstoff  lässt  sich 
durch  eine  Eältemischung  zu  wasserfreier  Säure  verflüssigen-  Leichter 
gelingt  die  Verflüssigung,  wenn  man  in  die  abgekühlte  Vorlage 
Wasser  bringt,  da  der  Fluorwasserstoff  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich  ist. 

Der  verflüssigte  wasserfreie  Fluorwasserstoff  siedet  bei -|- 19®, 
hat  das  spezifische  Gewicht  0.9849  bei  12,8®  *')  und  löst  sich  in 
Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zu  einer  konstant 
siedenden  Lösung,  die  bei  120®  überdestillirt,  was  also  ganz  analog 
der  Verbindung  des  Chlorwasserstoffs  mit  Wasser  ist.  Das  spezi- 
fische Gewicht  dieser  Lösung  von  der  Zusammensetzung  HF12H^ 
ist  1,15  ^').  Beim  Destilliren  einer  mehr  Wasser  enthaltenden  Lö- 
sung geht  zuerst  nur  eine  sehr  schwache  Lösung  über.  Sowol  die 
Fluor\i'asserstoffsäure  selbst,  als  auch  ihre  wässrige  Lösung  muss 
in  Piatingefassen  aufbewahrt  werden;  doch  können  schwache  Lö- 
sungen in  Gefassen  aus  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  z.  B. 
Guttapercha  oder  selbst  in  mit  Parafißn  überzogenen  Glasgefassen 
aufbewahrt  werden.  Auf  Kohlenwasserstoffe  und  wachsartige  Sub- 
stanzen i;\irkt  Fluorwasserstoff  nicht  ein,  dagegen  greift  er  Metalle, 
Glas,  Porzellan  und  die  meisten  Gesteine  au  ").  Auch  Leder  zer- 


AJs  Fluorcalcium  bildet  Fluor,  gewöhnlich  aber  nur  in  geringer  Menge,  einen 
Bestandtheil  mehrerer  Mineralien,  z.  B.  der  Apalhite,  deren  Hauptmasse  phosphor- 
saures Calcium  bildet.  Manche  Apathite  enthalten  überhaupt  kein  Fluor,  sondern 
nur  ChJor;  in  anderen  Fällen  enthalten  sie  Fluor,  wogegen  der  Chlorgehall  um 
eine  äquivalente  Menge  verringert  ist 

51)  Es  sind  dies  Daten  von  Gore.  Bis  auf-34°  abgekühlter  HF"  bleibt  noch 
flüssig.  Fremy  erhielt  wasserfreien  Fluorwasserstoff,  indem  er  glühendes  PbF'  durch 
Wasserstoff  zersetzte  oder  das  Doppelsalz  HKF*  erhitzte:  letzteres  krystallisirt  leicht 
(in  Würfeln)  aus  einer  Lösung  von  HF,  die  zur  Hälfte  mit  KHO  oder  K'CO* 
gesättigt  ist. 

52)  Diese  Zusammensetzung  entspricht  dem  Krystallhydrate  HCl  2НЮ.  Alle 
Eigenschaften  der  Flusssäure  erinnern  an  die  Salzsäure  und  man  muss  daher 
die  reiativ  leichte  Verflüssigung  von  HF  (der  bei-}-19°  siedet,  HCl  bei— 35**)  durch 
die  bei  niedrigen  Temperaturen  erfolgende  Polymerisation  zu  H'F^  erklären:  im 
flüssigen  Zn>tand  unterscheidet  sich  also  HF  vom  HCl,  bei  welchem  bis  jetzt  noch 
kfine  Polyinerisations-Erscheinungen  bemerkt  worden  sind. 

53)  Die  zersetzende  Einwirkung  der  Flusssäure  auf  Glas  und  ähnliche  Kiesel- 
^äwrererbindungen  beruht  auf  der  Reaktion  zwischen  HF  und  SiO^  (welche  später 


mi 


frisst  er  und  zeichnet  sich  diircli  seine  Gifti*?keit  ans.  Mit  Fluss- 
säure  miiss  man  daher  immer  in  einem  jirnten  Zu^schraiike  arbei- 
ten, damit  keine  Dämpfe  eingeathmet  werd(^n.  Metalloide  wirken 
auf  Flnorwasserstotf  nicht  ein,  alxT  aUe  Metalle,  mit  Ausnahme  von 
Qnecksilber,  Silher,  Gold  und  Platin  und  theilweise  auch  Blei,  zer- 
setzen ihn  unter  Entwickehm^  von  Wassersttiif.  Mit  Basen  ver- 
bindet sich  Fluor\vasserst(»ff  direkt  zu  Fhiorniötallen  und  verhält 
sich  überhaupt  im  Allgemeinen  wie  HCL  Dennoeh  sind  auch  deut- 
liehe individuelle  Untersehiede  vorhanden  und  zwar  griissere  als 
zwischen  HCl  HBr  und  HJ,  So  z.  H.  sind  ilie  Sil  bor  Verbindungen 
dieser  drei  Säuren  in  Wasser  unlüslich,  das  Fluorsilber  löst  sich 
dagegen  merklich.  Umgekehrt  ist  CaF''  in  Wasser  unlöslicli^  wäh- 
rend CaCP,  CaBr^  und  CaJ*  sich  nicht  nur  leicht  lösen,  sondern 
auch  Wasser  energisch  anziehen,  so  dass  CaCP  zum  Trocknen  von 
Gasen  benutzt  wird.  Weder  HCl,  noch  HBr  oder  HJ  wirken  auf 
Sand  oder  Glas,  welche  von  HF  aber  unter  Bildung  von  gastor- 
migem  Fluorsiliciunt  augejrriften  werden.  Die  Halogenwasserstofl- 
uren  bilden  mit  Na  oder  К  nur  neutrale  Salze,  z.  B.  KCL  NaCI, 
er  Fluorwasserstoff  dagegen  gibt  auch  saure  Salze,  z,  B.  HKF^, 
(und  beim  Losen  vou  KF  in  äiissigem  HF  erhält  man  noch  KHF' 
2HF).  Diese  letztere  Eigenschaft  hängt  mit  der  Dampfdichte  des 
Fluorwasserstoffes  zusammen,  die  bei  Zimmerteraperatur  nahe  20 
ist,  w^as  der  Formel  H^F^  entspricht,  wie  Mallet  zeigte  (1881); 
beim  Erwärmen  flndet  aber  Depolymerisation  statt  und  die  Dichte 
nähert  sich  10,  те  es  die  Formel  HF  verlangt  ^*), 


ausfuhrlicher  beschrtebeo  werden  wird),  wobei  ^gasförmiges  SiF*  entsteht  SiO^  + 
4HF*  =  SIF  -f  2tP0-  Die  Kieselerde  SiO'  ist  der  hiüdeode  (saure)  Beslandtbeil 
des  Glases  und  einer  Masse  von  Gesteinen,  die  aus  kieselsauren  Salzen  bestehen* 
Durch  Entferneu  der  Kieselerde  wird  die  Bindung  aufgehoben.  In  der  Technik  und 
1Ш  Laboratorium  henutit  man  die  Flusssäure  um  Zeichnungen,  Theilangen  und  dgl, 
au!"  Gliis  einzuätzen. 

Zum  Gradren  auf  Glas  l>edeckl  man  dasselbe  mil  einer  Schicht  von  Firniss, 
den  man  aus  4  Theilen  Wachs  und  1  ТЫ*  Terpentinöl  bereiteU  Flusssäure  wirkt 
auf  den  Finiiss  nicht  ein;  derselbe  ist  zierahch  weich  und  man  kann  auf  ihm  leicht 
mittelst  eines  Stahlstiftes  bis  auf  das  Glas  gehende  Zeichnungen  machen.  Das  betreffende 
Glas  bringt  man  daDn  in  ein  Bleigefass  mit  Flussspalh  und  Schwefelsäure.  Letztere 
mnss  in  l)edeütendem  Ueberschuss  angewandt  werden,  weiJ  in  anderem  Falle  die 
Zeichnungen  durchsichtig  werden  (Infolge  der  Bildung  von  Kieselfluorwassersloff). 
Nach  genügender  Einwirkung  wird  die  Firnissschicht  entfernt  (durch  Wegschmelzen) 
and  die  mit  dem  Stahlstift  ausgeführten  Zeichnungen  erscheinen  auf  dem  Glase  als  malte 
Linien.  Man  kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  ein  Gemisch  von  Kiesel - 
fluormctall  mit  Schwefelsäure  direkt  auf  das  Glas  aufträgt,  wobei  der  entstehende 
HF  gleichfalls  eine  matte  Zeichnung  hervorbringt  Im  Laboratorium  benutzt  man 
die  Lesung  oder  die  Dämpfe  von  HF  loder  auch  Zusammenschmelzen  mit  KHK' 
oder  NH*F)  zum  Zersetzen  von  Kieselsaure  Verbindungen,  welche  in  den  gewohn- 
lichen Säuren   unlöslich  sind. 

54)  xMallei  bestimmte  die  Dampfdichte  des  Fluorwasserstoffes  (1881)  bei  30*^ 
und  100^,  bei  letzlerer  Temperatur  ist  sie  (1869)  schon  von  Gore  bestimmt  worden. 
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DIE    HALOGENE:    СНШЕ:    BROSC,    JOD    IJHD    FLUOR. 


Viel  voUstäDdiger  ist  die  Analogie  des  Chlors  mit  den 
anderen  Halogenen:  Brom  und  Jod.  Nicht  nur  ihre  Wasserst 
säuren,  sondern  auch  diese  Halogene  selbst  ähneln  dem  Chlore  in 
Vielem  **);  sogar  die  Eigenschaften  der  entsprechenden  Metall- 
verbindungen des  Chlors,  Broms  und  Jods  zeigen  sehr  viel 
Gemeinschaftliches.  So  z.  B.  krystallisu44i  die  Chloride,  BromidftJ 
und  Jodide  des  Natriums  und  Kaliums  im  regelmässigen  System^ 
und  sind  in  Wasser  löslich;  die  Chloride  des  Aluminiums  Magnesiums, 
und  Baryums  lösen  sich  in  Wasser  ebenso  leicht,  wie  die  Bromide  und 


Thorpe  Eüd  НашЫу  fübrten  (1888)  14  BestimmuDgen  zwischen  26**  Qud  88°  aus 
und  zeigten,  dass  je  diesen  Tempeiaturgrenzen  die  Dichte  allmählich  abnimrai, 
analog  den  Dämpfen  der  Essigsänre,  bei  welchen  dies  schon  längst  genau  festge- 
stellt worden  ist.  Die  Fähigkeit  des  HF  sich  zu  Il*F^  zu  polymerisiren  steht  mit 
der  Eigenschaft  vieler  FlQormetalie,  mit  HF  Säuren  zu  bilden,  in  Verbindung;  als 
Repräsentanien  können  hier  К  HF"'  und  H*SiF*  angeführt  werden«  Diese  Fähig- 
keit kommt  auch  dem  HCl  zu  (der  z,  B.  H'PtCl*  bildet,  vgl  pag.  444);  so  dass 
auch  hierin  die  Flusssäure  sich  den  anderen  Halogenwa^serstoffsäaren  nähert. 

55)  So  z.  B.  verläuft  der  Versuch  mit  Rauschgold  (Anm.  16)  genau  ebenso,  wenn 
Br,  wie  wenn  Cl  angewandt  wird.  Sehr  lehrreich  ist  der  folgende  Versuch,  der  die 
direkte  Vereinigung  der  Halogene  mit  Metallen  demonstrirt:  wirft  man  ein  kleines 
Alominiumstückchen  in  flüssiges  Brom,  so  schwimmt  das  Aluminium  auf  diesem  uod 
erst  nach  einiger  Zeit  tritt  die  Reaktion  ein,  bei  der  Wärme»  Licht  und  Bromdwnpfe 
entwickelt  werden.  Ein  glühendes  Aluminiumstückchen  geräth  auf  der  Oberfläche  des 
Bromes  in  sehr  schnelle  Bewegung  und  das  entstehende  AlBr'  lost  sich  im  tJeberschusse 
des  Broms,  Auf  diese  Weise  wird  nach  Gustavson  das  Gemisch  von  Br  mit  AlBr*  dar- 
gestellt» welches  so  leicht  metaleptrsch  reagin,  selbst  in  den  Fällen,  wenn  das  Brom 
aUeio  keine  Metalepsie  bewirken  kann  oder  wenn  es  2u  langsam  wirkt,  wie  z.  B.  auf 
Benzol  CC*H*).  Fügt  man  diesen  Kohlenwasserstoff  tropfenweise  zu  AlBr*  haltigem 
Brorae,  so  entwickelt  sich  sofort  viel  HBr  und  es  bilden  sich  Metalepsie-Produkte. 
Nach,  Gustavson  wird  diese  leichte  Reaktiousfüliigkeit  durch  die  Eigenschaft  des 
AJBr^  mit  den  entstehenden  Reaktionsprodukten  unbeständige  Verbindungen  zu 
bilden,  bedingt. 

Zur  V^ergleichnag  bringen  wir  hier  einige  tbermochemische  Daten  (nach  Thom* 
sen)  für  die  analogen  Wirkungen  von:  1)  Cidor,  2)  Brom  und  3)  Jod  auf  verschie* 
deoe  Metalle.  Das  Halogenatom  bezeichnen  wir  durch  X  und  setzen  das  Zeichen 
-f-  zwischen  die  auf  einander  wirkenden  Substanzen.  Alle  Zahlen  bezeichnen  Tau- 


sende  Cälonea  aad  beziehen  sieb  auf  das 

Molekulargewicht  ia 

Grammen  und  auf 

gewöbnliche  Temperatur: 

1 

2 

3 

1 

2 

3            J 

K«   +X'     211 

191 

160 

Ca  +  X'      170 

141 

1 

Na'  +  X'     195 

172 

138 

Ba+X«      195 

170 

1 

Ag'  4-  X'       59 

45 

28 

Zn  +  X'       97 

76 

49           1 

Hg»H-X»       83 

68 

48 

Pb  +  X'       83 

64 

40           1 

Hg  +  X'       63 

51 

34 

AI  +  X»     161 

120 

70           Ц 

Die  latente  Verdampfungs  wärme  der  Molekulargewichts  menge  Br'  beträgt  ungefähr 
7,2  und  beim  Jod  t5,0  Tausend  W.  E.,  während  die  latente  Erstarrunpwärme  des 
Broms  Br^  ungefähr  0,3  und  des  Jods  J^  3,0  Tausend  W.  E.  beträgt.  Aus  diesen 
Zahlen  ergibt  sich,  dass  der  Unterschied  in  den  Verbiii da ugs wärmen  nicht  von  dem 
verschiedenen  Aggregatzustande  abhängt  Joddämpfe  entwickeln  z*  B.  mit  Zn  bei  der 
BÜduDg  von  ZnJ*:  49  Ч-  8  +  3  oder  etwa  60  Tausend  W.  E.,  also  iVt  mal  weni- 
ger als  Zn  +  №. 
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Jodide  dieser  Metalle.  Ebenso  wie  Silber-  und  Bleichlorid,  so  sind 
aui'h  die  Bromide  und  Jodide  des  Silbers  und  Bleis  in  Wasser 
kaum  löslicli.  Ausserdem  zeigen  auch  die  Sauerstoffverbinduiig"en 
des  Broms  und  Jods  eine  sehr  grosse  Analogie  mit  den  entspreclien- 
den  Verbindungen  des  Chlors.  Der  unterclilorigen  Säure  entsprechend 
ist  eine  unterbromige  Säure  bekannt,  deren  Salze  gleiclifalls  bleichende 
Eigenschaften  besitzen.  Sehr  ähnlich  unter  einander  sind  die  höhe- 
ren SanerstolFsäuren  des  Jods,  Broms  und  Chlors  und  auch  deren 
Salze.  Das  Jod  ist  im  Jahre  1811  von  Court ois  in  der  Äsche 
(Varec)  von  Meeresalgen  entdeckt  und  bald  darauf  vcm  Clement^ 
Gay-Lussac  und  Davy  erforscht  worden.  Das  Brom  entdeckte  Ba- 
iard 1826  in  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  untervi^arf  es 
auch  der  Untersuchung.  Brom  und  Jod  finden  sich,  wie  das  СЫог, 
in  Verbindung  mit  Metallen  im  Meerwasser.  Die  Menge  der  Brom- 
und  namentlich  der  Jodnietalle  ist  jedoch  im  Meerwasser  so  gering,  dass 
ihre  Gegenwart  nur  durch  empfindliche  Reagentien  nachgewiesen 
werden  kann  ^®).  Bei  der  Salzgemnnung  aus  dem  Meerwa^ser  bleiben 
die  darin  enthaltenen  Brommetalle  in  den  Mutterlaugen  zurück, 
aus  denen  sie  auch  gewonnen  werden  können;  doch  geschieht  dies 
in  der  Technik  nur  selten,  weil  andere,  viel  reichere  Quellen  zur 
Gewinnung  des  Broms  bekannt  sind  Brom  und  J<>d  kommen  auch 
in  Verbindung  mit  Silber  zugleich  mit  Chlorsilber  als  seltene  Erze 
hauptsäclilich  in  Amerika  vor.  Einige  mineralische  Heilquellen 
(Kreuznach*  Staraja-Russa)  cuthalten  Brom-  und  Jodmetalle, 
aber  immer  zugleich  mit  viel  Chlornatrium.  Die  oberen  Schichten 
des  Stassfurter  Steinsalzes  (Kap.  10).  welche  zur  Darstellung  von 
Kaliumsalzt'U  benutzt  werden,  enthalten  gleichfalls  Brommetalle  *'). 
Diese  Letzteren  sammeln  sich  bei  den  Krystallisationen  der  Kalium- 
salze in  den  letzten  Mutterlaugen  an,  welche  heute  (sowie  das  Wasser 
einiger  amerikanischer  Quellen)  die  Hauptmasse  des  Broms  liefern. 
Aus  einem  Gemisch  der  Lusungen  von  Brom-  und  Chlormetallen 
iMsst  ?ich  das  Brom  leicht  ausscheiden,  da  es  vom  Chlor  aus  seinen 
Verbindungen  mit  Na,  Mg,  Ca  und  anderen  Metallen  verdrängt  wird. 
Eine  farblose  Lösung  von  Brom-  und  Chlormetallen  nimmt  beim 
Einleiten  von  Chlor  eine  orangegelbe  Färbun^^  infolge  von  sich  aus- 
scheidendem Brome  an  *^),  Aut  ähnliche  Weise  kann  das  Brom  auch 

56)  Em  Liter  Meerwasser  enthält  ungefähr  20  Granim  Chlor  uodO.OT  Gr.  Brom, 
Im  Todleo  Meere  ist  die  BrommengH  etwa  10  mal  grösser.    ' 

57)  Stassfurter  KarnallJt  enthält  jedoch  kein  Jod. 

58)  Chlor  darf  aber  nicbt  in  zu  grossem  öeberschusse  ao^e wandt  werden,  weil 
dann  das  Вгош  chlorballig  wird.  Dus  Brom  des  Hiindels  eathält  auch  öfters  Chlor 
In  Form  von  Chlorbrom.  Iti  Wftsser  löst  sich  Chlor  leichter  als  Вгош  und  kana  daher 
vermiltelsl  desselben  von  letzterem  getrennt  werden.  Zur  DarstelluDg  von  reinem 
Brom  wird  dm  käuüicbe  Вгош  mit  Wasser  gewaschen,  mittelst  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  destillirt,  wobei  nur  die  bei  58*'  übergehenden  Anlheile  aufgefangen 
werden.  Dann  wird  es  gr«)ssteutheil5  ш   KBr   tibergeführtj  zu  dessen   Losung  der 
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fabrikmässig  dargestellt  werden.  Einfacher  ist  es  aber  zn  der 
bromhaltigen  Mutterlauge  direkt  etwas  Mangauhyperoxyd  und  Schw^e- 
felsäure  zuzusetzen;  hierdurch  wird  ein  Theil  des  Chlors  in  Frei- 
heit gesetzt,  welches  dann  das  Brom  Yerdräugt, 

Brom  ist  eine  dunkelbraune  Flmsiffkeitt  die  braune  Dämpfe 
entwickelt  und  einen  schädlich  wirkenden,  schweren  und  erstickeE*^ 
den  Geruch  besitzt;  daher  stammt  auch  seine  Benennung  (vom  grie 
Chi  sehen  Worte  (^piTvj-o^  —  Gestank),  Der  Dampfdichte  nacli  enthält 
die  Brommolekel  Br\  Beim  Abkühlen  erstarrt  das  Brom  zu  grau- 
braunen Schüppchen,  die  dem  Jode  ähnlich  sind.  Die  Schmelztem- 
peratur des  reinen  Broms  ist  ^  7,05"  ^*),  Die  Dichte  des  flüssigen 


Rest  des  Broms  zugesetzt  wird,  um  das  beigemengte  Jod  auszuscheiden,  das  durch 
Scliültelo  mit  CS'  eotfernt  wird.  Wird  nun  das  auf  diese  Weise  erhaltene  KBr 
mit  Mnü'  uud  H-SO*  erwärmt,  so  erhält  man  Brom,  das  kein  Jod  mehr  enthält; 
letzteres  kommt  übrigens  auch  in  einigen  Handelssorlen  niclil  vor,  wie  z.  B.  im 
Stassfarter  Brom,  Wenn  man  einen  TheÜ  von  jodfreiero  Brome  in  KBr  und  den 
anderen  in  KBrO^  überführt,  so  bildet  ihr  Gemisch  (in  dem  durth  die  (Heichung 
gegebenen  Verhältnisse)  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  wieder  Brom; 
5КВГ  + KBrOM-6H-'SO*  — 6KnsU*  +  31inj  +  3Br^  Um  vollkommen  ehlorfreies 
Brom  zu  erhalten,  löst  man  es  in  einer  konzentrirten  Lösung  von  Bromeaieiura  und 
fallt  es  dann  durch  einen  lleberschuss  von  AVtisser;  hierbei  verliert  das  Brom  alles 
Chlor,  da  dieses  mit  CaBr'  Chlorcaldom  bildet 

59)  Ueber  die  Schmelztemperatur  йен  Broms  wurden  lauge  Zeit  widersprechende 
Angaben  gemacht.  Einige  {Kegnaull,  Pierre)  gaben  —  7*"  bis  -  8°  an.  Andere  tBa- 
lard,  Liebig,  Quincke,  Baumhauer)  —  20°  bis  —  25^.  Dank  aber  deu  in  letzter  Zeit 
(1885)  ausgeführten  L^ntersuchungen,  namenilich  von  Ramsay  und  Young  ist  es 
jetzt  sicher  festgestellt,  dass  die  Schmelztemperatur  des  reinen  Broms  zweifellos 
bei— T''  liegt»  Diese  Zahl  ergibt  sicti  nicht  nur  aus  direkten  Versuchen  (die  vaa 
Van  der  Plauts  bestätigt  worden  sind),  sondern  auch  aus  der  Bestimmung  der  Dampf* 
tension  des  Broms.  Für  festes  Brom  beträgt  bei  t'*  die  Tension  p  in  Millimetern: 

Я  =:       20  25        30         SB  40  45  mm.  _ 

t  —  -  10^,6  -  14°  -  12°  -  10°  -  8°,4  —  7^0 
'  Für  flüssiges  Brom: 

p—       m         100        200  400 

^  =  -  5,0  +  8°,2  23^4  40^4 
Beide  Kurven  schneiden  sich  bei  —  l^W^*  llauisay 
dem  bei  der  \^ergleichung  der  Dampftensiou  vieler  Flüssigkeiten  (г.  В,  der  Daten 
Im  Kap.  9  Änm,  27),  dass  das  Verhältniss  der  gleichen  Tensionen  entsprechenden, 
absoluten  Temperaturen  (d.  h.  l  +  273)  für  jedes  Paar  von  Substanzen  sich  in 
Abhängigkeit  von  t  gcmäUmg  rrjiinät^rt;  ste  bestimmleu  daher  bei  den  angeführten 
Tensionen  p  das  Verliältniss  von  t  -f  273  Гиг  Wasser  und  Brom,  woi>ei  sie  fanden, 
dass  die  Geraden,  welche  dieses  Verbältuiss  für  das  Qüssige  und  feste  Brom  aus- 
drücken, sich  gleichfalls  bei  7,05°  schneiden*  Für  festes  Brom  ist  z.  В.: 
jj  "     20  25  30 

273  +  i  =  256,4      259        2<il 
273  -j-  ^'=  295,3      299        302 Д 

с  -       1,152      1,154      1Д57 


&Ю        76o    mm, 
5Г,9       .58^,7 
und  Young  bemerkten  ausser- 


35        40  45 

263       264,6       266 
304,8     :Ю7,2      309,3 
Ы59     1Д61      1.163, 


l'  bezeichnet  die  Temperaur  des  Wassers,  welche  der  Tension   der  Dämpfe  p  eol- 
spricht,  und  cdas  Verhähnfs^  von  273+t  zu  273+t\  Die  Grosse  с  lässtsirh  augenschein- 
lich mit  ^Tiosser  Genauigkeit  durch   die  Gerade  с  ==  l,17i>3  -^  0,0011  i  ausdrücke 
Au!  dieselbe  Weise  erhält   man  für   flüssiges   Brom  im   Verhüllniss  zu  Wasser] 
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Broms  beträgt  bei  Ü^  ЗД87  und  bei  15**  etwa  3,0.  Die  Siedetem- 
peratur liv.gt  bei  58,7^  Zur  Eeinigmig  wird  das  Brom  gewiibnlich 
destillirt*  Das  Brom  ist,  wie  auch  das  Chlor,  in  Wasser  lOslich: 
1  Theil  erfordert  bei  S'^  27  Theile  Wasser  und  bei  15""  29 
ТЫ.  Die  wässrige  Bromlösim^  hat  eine  gelblicli-rothe  Farbe  mid 
scheidet  beim  Abkühlen  auf — 2"  Krystalle  aus,  die  auf  eine  Вгопь 
molekel  Ю  Mol.  Wasser  enthalten  ^%  Alkohol  lost  Brom  in  ^^rr>s- 
serer  Meng:e  und  Aether  in  noch  bedeutenderer*  Aber  in  diesen 
Lösungen  entstellen  mit  der  Zeit  Riuiktionsprodukte  des  Broms 
mit  diesen  organischen  Lösungsmitteln.  Wassrige  LiKsungen  von  Brom- 
metallen  lösen  gleichfalls  viel  Brom  auf. 

Was  das  Jod  anbetrifft,  so  wird  es  fast  ausschliesslich  aus  den 
Mutterlaugen  gewonnen,  die  nach  der  Krystallisation  des  Chilisal- 
peters  NaNO^  und  beim  Auslaugen  der  Asche  von  Seepflanzen  oder 
Algen  zoriickideiben.  Diese  PHanzen,  welche  durch  die  Fhith  im  Ocean 
an  die  Küsten  von  Frankreich.  England  und  Spanien,  zuweilen  in 
bedeutenden  Mengen,  geworfen  werden,  geliören  meist  verschiedenen 
Arten  von FiKiis,Laminaria  und  ähnlicher  Gattungen  an.  Die  geschmol- 
zene Asche  dieser  Algen  nennt  man  in  Sehr»ttland  Kelp  und  in  der  Nor- 
mandie  Varec.  Das  in  den  Algen  in  bedeutender  Menge  angesammelte 
Jod  bleibt,  wenn  dieselben  verbrannt  (oder  der  trocknen  Destillation 
unterworfen)  werden,  in  der  Äsche  ztirück,  die  hauptsächlich  Salze 
des  Kaliums,  Natriums  nud  Calciums  enthält.  Die  Metalle  sind  in 
den  Algen  als  Salze  organischer  Säuren  enthalten»  welche  beim 
Verbrennen  zersetzt  werden  und  kohlensaures  Kalium  und  Natrium 
bilden.  Die  Asche  der  Seepflanzen  enthält  daher  kolüensaures  Na- 
trium oder  Soda,  welche  nun  ausgelaugt,  d,  h.  in  warmem  Wasser 
gelöst  wird*  Beim  Eindampfen  solcher  Laugen  scheiden  sich  Soda 
und  andere  Salze  aus  und  man  erhält  eine  Mutterlausre,  welche 
Chlor,  Brom  und  .Tod  in  Verbindnnr^  mit  Metallen,  namentlich  aber 
viel  Chlor  und  Jod  enthält,  13СИ  К >  Kilogr.  Asche  (Varec)  geben  unge- 
föhr  1000  Kilo  Soda  und  15  Kib.  Jod. 


c'  =  1,1585  —  0,00057  t*  Diese  Geraden  schneiden  sich  iu  der  That  entsprechend 
der  Temperatur  —  7.06°r  wodurch  von  Neuem  diese  Schmelrlemperalur  des  Broms 
bestätigt  wird.  Auf  diese  Weise  hissl  sich  bei  dem  beii tiefen  Zustande  uuserer 
Kenntnisse  die  Schmelzleniperalur  g:enau  feststellen  und  kontroUren*  А  och  für 
das  Jod  hestimmten  Ramsay  und   Youiig  diese  Testen  Ponkie  auf  dieselbe  Weise. 

60)  Die  von  Palerno  und  Kasini  (nach  der  Methode  von  Raoult,  vrgl.  Kap.  1 
Anm.  49)  über  die  Eisbildung  in  wässrigen  Bromlosungen  angestelUf^n  Beobach- 
tUDgen  ergai»en  (—0^115  bei  einem  Ciehalt  von  J,39t  Gr,  Brom  in  100  Gr.  Was- 
ser), dass  das  Brom  in  der  Lösung  als  Molekel  Br-  eBthalien  ist  Aehnliche  mit 
Jod  angestelllo  Versuche  ergaben  flir  verschiedene  Lösnogsmillel  .Jodmolekeln  von 
verschiedener  Zusammensetzung. 

Bakhuis  Rozebooiu  uutersudite  das  Bromhydrat  ebenso  ausruhiiich,  wie  das 
ChJorhydrat  (Anm.  9  u.  10).  Die  Temperatur^  bei  der  das  If  vdrat  vollständig  zerfällt, 
ist46,2^,  die  Dichte  des  Hydrats  ВгЧОН'О  beträgt  1,49. 
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Die  Ausscheidung  des  Jods  aus  den  Mutterlaugen  geht  desswe- 
gen  verhältnissmässig  so  leicht  vor  sich,  weil  das  Jod  aus  dem 
Jodkalium  und  seinen  anderen  Verbindungen  mit  Metallen  durch 
Chlor  verdrängt  wird.  Aus  Jodnatrium  wird  das  Jod  nicht  nur 
durch  Chlor,  sondern  auch  durch  Schwefelsäure  ausgeschieden.  Beim 
Einwirken  auf  ein  Jodmetall  setzt  Schwefelsäure  Jodwasserstoff  in 
Freiheit,  der  sich  aber  leicht  zersetzt,  namentlich  in  Gegenwart 
von  Substanzen,  die  Sauerstoff  ausscheiden  können,  wie  z.  B.  Chrom- 
säure, salpetrige  Säure  und  selbst  Eisenoxydsalze  *').  Das  frei  ge- 
setzte Jod  scheidet  sich  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Was- 
ser als  Niederschlag  aus.  Um  reines  Jod  zu  erhalten,  genügt  es 
beim  Sublimiren  desselben  die  ersten  und  letzten  Antheile  zu  ent- 
fernen und  nur  die  mittleren  aufzusammeln.  Das  Jod  geht  aus  seiner 
Dampfform  direkt  in  den  krystallinischen  Zustand  über  und  setzt 
sich  in  den  kälteren  oder  abgekühlten  Theilen  des  Apparates  in 
tafelförmigen  Krystallen  von  schwarzgrauer  Farbe  und  metallischem 
Glänze  an. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Jodkrystalle  ist  4,95.  Es  schmilzt 
bei  114®  und  siedet  bei  184®  •^),  seine  Dämpfe  entstehen  aber 
schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur.  Von  der  violetten  Farbe 
dieser  Dämpfe  hat  das  Jod  seinen  Namen  erhalten  (loet^e -violett). 
Der  Geruch  des  Jods  erinnert  an  den  charakteristischen  Geruch  der 
unterchlorigen  Säure;  sein  Geschmack  ist  scharf  und  herb.  Auf  die 
Haut  und  verschiedene  Organe  wirkt  das  Jod  zerstörend  und  wird  viel- 
fach in  der  Medizin  des  Beizes  wegen,  den  es  auf  die  Haut  aus- 
übt, benutzt.  Geringe  Jodmengen  färben  die  Haut  gelb  oder  braun;  diese 
Färbung  verschwindet  nach  einiger  Zeit,  theilweise  infolge  der  Ver- 

61)  Die  Reaktion  entspricht  überhaupt  der  Gleichung:  2HJ  +  0  =  P  -^  НЮ,  wenn 
der  Sauerstoff  einer  Substanz  entnommen  wird,  die  ihn  leicht  ausscheidet.  Die  den 
höheren  Oxydations-  oder  Chlorirungsstufen  entsprechenden  Verbindungen  bilden  daher 
mit  HJ  oftmals  niedere  Verbindungsstufen.  Eisenoxyd  bVO*  ist  die  höhere,  FeO  die 
niedere  Oxydationsstufe;  ersterer  entspricht  FeX*,  letzterer  FeX*;  dieser  Uebeigang 
geht  nun  unter  dem  Einflüsse  von  HJ  тог  sich.  Die  Verbindungen  des  Kupferoryds 
CuO  oder  CuX*  geben  mit  HJ  Verbindungen,  die  dem  Oxydul  Cu'O  oder  cix 
entsprechen.  Selbst  die  der  höheren  Stufe  SO*  entsprechende  Schwefelsäure  kann 
in  dieser  Weise  auf  HJ  einwirken  und  die  niedere  Stufe  SO'  bilden.  Noch  leichter 
erfolgt  die  Freisetzung  des  Jods  ans  HJ  unter  dem  Einflüsse  топ  Substanzen, 
welche  Sauerstoff  ausscheiden  können.  In  der  Praxis  wendet  man  die  Terschiedm- 
sten  Oxydationsmethoden  an,  um  Jod  aus  sauren  Flüssigkeiten,  die  z.  R  Schwe- 
felsäure und  HJ  enthalten,  auszuscheiden.  Am  öftesten  benutzt  man  dazu  die  hö- 
heren Stickstoffoxyde,  welche  dabei  in  NO  übergehen.  Man  kann  zur  AusscheidQDg 
Ton  J  aus  HJ  sogar  mit  H JO*  einwirken.  Diese  Reaktionen,  bei  denen  HJ  oxydirt 
wird,  haben  ihre  Grenze,  da  unter  bestimmten  Bedingungen,  namentlich  in  schwa- 
chen Lösungen  das  frei  werdende  Jod  selbst  oxydirend  wirken  kann,  indem  es  den 
Halogencharakter  herrorkehrt,  was  gelegentlich  noch  in  Betracht  gezogen  werden 
wird. 

62)  Zur  Tollkommenen  Reinigung  l<Sste  Stas  das  Jod  noch  in  einer  konzentriiteii 
Lösung  Ton  KJ  und  fällte  es  dann  duR^h  Zugiessen  топ  Wasser  (S.  Anm.  58). 
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flüchtigimg  des  Jods.  AVasser  löst  nur  ^щ  Th,  Jod.  Hierbei  entsteht 

eine  braune  Lösung,  welche  bleichende  Eigenschaften  besitzt,  aber  in 
viel  geringerem  Grade,  als  es  beim  Brom  und  Chlor  der  Fall  ist,  Wasser, 
(las  Salze  und  namentlich  Jodraetalle  in  Losung  enthält,  löst  Jod 
schon  in  viel  bedeutenderer  Menge  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssig- 
keit. Beiner  Alkohol  löst  nur  wenig  Jod  und  erhält  dadurch  eine 
hraune  Farbe;  wenn  aber  im  Alkohol  geringe  Mengen  von  Jodver- 
bindungen, z.  B*  Jodäthyl  gelöst  sind,  so  nimmt  die  Löslichkeit 
des  Jods  bedeutend  zu  ®^).  Aether  löst  Jod  in  grösserer  Menge 
als  Alkohol;  besonders  leicht  löst  sich  aber  Jod  in  flüssigen  Koh- 
lenwasserstoffen, in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Chloroform.  Eine 
geringe  Jodmenge  verleiht  dem  Schwefelkohlenstoff  eine  rosa  Fär- 
bung, eine  etwas  grössere  förbt  ihn  violett.  Chlorofi:irm  (wenn  es 
keinen  Alkohol  enthält)  wird  durch  wenig  Jod  gleichfalls  rosa 
gefärbt.  Dieses  Verhalten  erlaubt  es,  die  Gegenwart  geringer  Men- 
gen ausgeschiedenen  Jods  zu  entdecken  (z,  B.  mittelst  CI  aus 
KJ),  Zur  Entdeckung  des  Jods  kann  auch  die  blaue  Färbung 
benutzt   werden,  die  freies  Jod  mit  Starke  gibt. 

Beim  Vergleichen  der  vier  einfachen  Körper:  Fluor,  Chlor,  Brom 
und  Jod  ergibt  sich,  dass  sie  als  Beispiel  von  ähnlichen  Substan- 
zen dienen  кгшпеп,  welche  sicli  nach  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften in  derselben  Reihenfolge  ordnen  lassen,  in  der  sie  ihrem 
Atom-  und  Molekulargewicht  nach  stehen.  Dem  zunehmenden  Mo- 
lekulargewichte dieser  Reihe  entsprechend,  beobachtet  man  ein  immer 
grösseres  spezifisches  Gewicht,  eine  höhere  Schmelz-  und  Siede- 
temperatur und  eine  ganze  Reihe  von  Eigenschaften,  die  von  die- 
ser Aenderung  der  Grundeigenschaft  abhängig  sind.  Ein  grösseres 
Atomgewicht  muss  auch  eine  grössere  gegenseitige  Anziehung  der 
Molekeln,  und  folglich  auch  eine  schwierigere  Trennung  derselben 
bedingen.  Sehr  anschaulich  zeigen  dies  polyraere  Körfier;  so  z,  B, 
sind  die  Kohlen wasserstotfe  von  der  Formel  C"H^"  zunächst  gas- 
förmige Körper:  C^H\  C^H^  sodann  bei  grösserem  Molekularge- 
wichte Flüssigkeiten,  z,  B.  C^H^%  C'H^*   u.  s    w,  und  bei  dessen 


63 J  Die  Löslirlikeil  des  Jods  in  LiJSUDgen,  tiie  Jodmolalle  uod  iiberhaiipt  Jod- 
verbiDdungen  eothallei,  kanu  eiüerseits  darauf  hinweisen,  dass  das  Slatlliiideu  eines 
Lösunp Vorganges  durch  die  AehaÜclikeit  zwbdien  dem  Lösungsmittel  und  d«m  sich 
Lösenden  bedingt  wird  (pag.  80)  und  andrerseits  als  Indirekter  Beweis  dei  Rich- 
ligkeit  der  Vorste  1mg  von  den  Losimgen  dienen,  welche  wir  im  1-ieii  Kapitel  ent- 
wickelten, da  es  in  vielen  Füllen  bereits  gelungen  ist  aus  solchen  Losungen  unbe- 
ständige Pol  yj  od  Verbindungen,  analog  tlen  Krystallhydraten,  darzustellen.  Es  ver- 
bindet sich  z,  B.  Tetranjethjlamraonium  N(Cii*)*J  mit  J»  und  J*.  Sogar  die  Lösung 
von  J*  iu  einer  gesättigten  KJ-Lösung  weist  auf  die  Bildung  von  Spuren  der 
bestimmten  Verbindung  KJ'  hin  Der  Lijsung  von  KJ^  in  Alkohol  entziehi  CS'  kein 
Jod,  obgleich  aus  einer  alkoholischen  Jod-Lösung  dieses  llnlogcn  durch  CS*  aus- 
gezogen  wird  (üirault,  Jörgenseo).  Die  ünbeeiäudigkeit  solcher  Verbindungen  ist 
der  Cnhesiändigkeit  vieler  Krysiallhydr&le,  z.  B.  HCl  SH-'O,  analog. 
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weiterer  Zunahme  endlich  feste  Körper.  Dasselbe  Verhältniss  finden 
wir  bei  den  vier  eben  angeführten  elementaren  Körpern.  Das  Chlor 
siedet  im  freien  Zustande  schon  bei  —  35®,  Brom  bei  ungefahr-|-60** 
und  Jod  erst  bei  über  +  180®.  Nach  dem  Gesetze  von  Avogadro- 
Gerhardt  sind  die  Dampfdichten  der  Elemente  im  gasförmigen  Zu- 
stande den  Atomgewichten  proportional.  Wie  die  Atomgewichte 
verhalten  sich  nun  bei  den  Halogenen  wenigstens  annähernd  auch 
die  spezifischen  Gewichte  im  fiüssigen  (und  festen)  Zustande.  Beim 
Dividiren  des  Atomgewichtes  des  Chlors  (35,5)  durch  sein  spezi- 
fisches Gewicht  im  fiüssigen  Zustande  (1.3)  erhält  man  das  Volum 

80 
=:  27;  dasselbe  Volum  ergibt  sich   auch   für    das  Brom  -öj  ^n  26 

und    das  Jod   ^  =  26  "j. 

Die  Brom-  und  Jodmetalle  verhalten  sich  in  den  meisten  Fäb 
len  analog  den  entsprechenden  Chlormetallen  ®^),  aber  Chlor  ver- 
drängt Brom  und  Jod,  und  Brom  setzt  wiederum  Jod  in  Freiheit; 
dieses  Verhalten  benutzt  man  zum  Ausscheiden  der  beiden  letzteren 
Halogene.  Nach  den  Untersuchungen  von  Potilitzin  (1880)  kann 
jedoch  auch  umgekehrt  Chlor  durch  Brom  verdrängt  werden  und 
zwar  sowol  in  Lösungen,  als  auch  beim  Erhitzen  von  Chlormetallen 
in  einer  Atmosphäre  von  Bromdämpfen,  wobei  eine  Vertheilung  des 
Metalls  zwischen  den  Halogenen  (nach  der  Lehre  Berthollet's) 
stattfindet,  aber  in  der  Weise,  dass  der  grössere  Theil  des  Me- 
talles zum  Chlore  übergeht,  was  auf  eine  stärkere  Afilnität  des 
Chlors  zu  Metallen    im  Vergleich   mit    Brom    und   Jod  deutet  ®^). 

64)  Dass  die  Atomvolmne  der  Halogene  selbst  einander  gleichkommen  ist  um  so 
bemerkenswerther,  als  in  allen  Halogenverbindungen  das  Volum  beim  Ersetzen  von 
Fluor  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  grösser  wird.  Das  Volum  von  NaF  z.  B.  (das 
man  durch  Dividiren  des  spezifischen  Gewichts  in  das  durch  die  Formel  aasge- 
drückte Gewicht  erhält)  beträgt  etwa  15,  von  NaCl  27,  von  NaBr  34  und  von 
NaJ  41.  Das  Volum  von  SiHCl*  ist  82,  das  der  entsprechenden  Verbindung 
des  Broms  108  und  der  des  Jods  122.  Das  spezifische   Gewicht  der  Lösung,  z.  B. 

von  NaCl  +  200H«0   ist  1,0106  bei  Щ  ,.  das    Volum  beträgt  also  §^^=3620; 

4  1,U1Jd 

hieraus  folgt,  dass  das  Volum  von  NaCl  in  der  Lösung  =  3620  —  3603  (das  Vo- 
lum von  200  H-0)  =:  17  ist.  In  einer  gleichen  Lösung  beträgt  das  Volum  von 
NaBr  =  26  und  von  NaJ  =  35. 

65)  Immer  aber  übertrifft  die  Dichte  (und  sogar  das  Volum,  vrgl.  Anm.  64)  der 
Bromverbindungen  die  der  Chlorverbindungen,  während  die  Jodverbindungen  eine 
noch  grössere  Dichte  besitzen.  Dasselbe  zeigen  auch  viele  andere  Beziehungen,  die 
Jodverbindungen  sieden  z.  B.  höher,  als  die  entsprechenden  Chlorverbindungen  u.  s.  w. 

66)  Potilitzin  zeigte,  dass  beim  Erwärmen  verschiedener  Chlormetalle  mit  äqui- 
valenten Brommengen  in  zugescbmolzenen  Rohren  immer  eine  Vertheilung  des  Me- 
talls zwischen  den  Halogenen  stattfindet  und  dass  im  Endprodukt«  die  durch  Brom 
ersetzte  Chlormenge  den  Atomgewichten  der  angewamiten  Metalle  proportional  und 
der  Valenz  derselben  umgekehrt  proportional  ist.  Im  Gemische  NaCl  +  Br  z.  B. 
werden  von  100  Th.  Chlor  5,54  Th.  in  AgCl  +  Br  dagegen  27,28  Th.  Chlor  durch 
Brom   ersetzt.   Diese  Zahlen  verhalten  sich  wie  1:  4,9  und  die  Atomgewichte  Na: 
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Uebrigens  verhalten  sich  diese  beiden  letzteren  zu  Metalloxyden 
zuweilen  ebenso,  wie  Chlor*  Gay-Liissac  beobachtete  beim  Glühen 
von  K^CO^  in  .Joddämpfen  (wie  auch  in  Chlor)  ein  Ausscheiden  von 
Sauerstotf  und  Kohlensäüregas:  K\TO'  +  J=  =  2КЛ  4-  CO'  +  0. 
Die  ums^ekehrte  Reaktion  zwischen  Halogen  und  SauerütofiF 
erfolgt   aber   beim  Br  und  J  noch  leichter,  ab    beim   Chlor.     Aus 


Ag=^  1:4,7.  Geht  mau  von  eiuer  Cblon^erbindung  MCI**  aas,  so  beträgt  hei  der 

Einwirkuüg  von  iiBr  die  Ersetzung  in  Proceoten  ausgedruckt  4  ^  (M  ist  das  Alom- 

gewicht  des  Metalls)  Dieses  Gesetz  ist  aus  BeobachtuDpen  an  den  Chlorverbindun- 
gen von  Li,  Na,  K,  Ag  (n=  1);  Ca,  Sr,  Ba,  Co,  N!>  Hg,  Pb  (d— 2),  Bi  (n^3)>  Su 
(n  =  4)  und  Fe^  (n  =  6)  abgeleitet  worden. 

Die  Bestimmungen  PoiiUt^m's  ergeben  nicht  nur  eine  glänzende  Bestätigung 
der  Lehre  Beriholkts,  sondern  bilden  auch  den  ersten  Versuch  zu  eioer  direkten 
Bestimmung  der  Afünität  einfacher  Körper  unter  Anwendung  des  Ferdrängungs- 
verfahrens  (seit  1879  sind  keine  ähnJichen  Bestimmungen  publicirt  worden).  Das 
Hauptziel  seiner  Untersuchung  bestand  jedoch  in  der  Absicht,  festzöstellen,  dass 
die  Verdrängung  io  den  Fäileu  vor  sich  geht,  in  welchen  Wanne  absorbirt  wird; 
dass  Wärme  absorbirt  werden  muss,  folgte  daraus,  dass  alle  BrommeLalle  t>ei  ihrer 
Bildung  weniger  Wärme  entwickeln,  als  Chlormetalle  (vgL  die  Daten  iu  der 
Anm.  55).  Von  den  anderen  Beobachlungen  Potilitzias  auf  diesem  Gebiete  sind 
noch  die  folgenden  hervorzoheten. 

Vergrösserl  man  die  angewandte  Brommenge,  so  nimmt  auch  die  Menge  des 
verdrängten  Chiors  zu.  Wenn  z.  B.  auf  eine  Molekel  NaCl  —  1  und  4  Aequivalenie 
Brom  einwirken,  so  beträgt  die  Menge  des  verdrängten  Chlors  iu  Proceuten:  6,08 
resp.  12,46  und  beim  Einwirken  von  1»  4,  9,  16,  2.5  und  1Ш  Molekeln  Brom  auf 
eine  Molekel  BaCP:  7,8:  17Д  23^5;  31, 0;  35,0  und  45  Procenl,  Lässt  man  äqui- 
valente Chi orwassersloEf- Mengen  auf  Brommetalie  in  zugeschmolzeuen  Röhren  und 
unter  Ausschluss  von  Wasser  bei  'S0^  einwirken,  so  sind  die  Pro  centmengen  des  durch 
Chlor  verdrängten  Broms  bei  doppelten  Umsetzungen  zwischen  einwerthigen  Me- 
tallen den  Atomgewichten  umgekehrt  proportional.  Bei  NaBr  +  HCl  z.  B.  imträgt 
die  Verdrängung  21  pCt*,  bei  KCl  —  12  und  bei  AgCl  =  4*/^  pCL  In  wässriger 
Lösung  verlauft  die  Erscheinung,  obgleich  sie  durch  die  Mitwirkung  des  Wassers 
komplizirl  wird,  im  Wesentlichen  in  derselben  Weise.  Auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verlaufen  die  Reaktionen  schon  von  selbst  in  l>eideu  Richtungen,  aber  mit 
verschiedener  GeachwtmUgkeit,  Beim  Einwirken  einer  schwachen  Losung  von 
ChJomalrium  (I  Aequiv*  in  5  Utero)  auf  Bromsilber  betrug  die  ersetzte  Brommenge 
nach  6*/s  Tagen  2.07  pCt,  mit  КСЫ1/>  pCt  Beim  Einwirken  eines  Ueberschusses 
von  Cblormetall  nimmt  die  Grosse  des  AusUiusches  zu:  mit  4  Aequiv,  KCl  erreichte 
sie  in  9  Tagen  4,95  pCt,;  beim  Einwirken  von  9  Gr.  NaCl  auf  1,1  Gr.  AgBr  wur- 
den in  13  Tagen  9,69  pCt.  Brom  ersetzt.  Diese  Umwandlungen  gehen  gleichfalls 
unter  Absorption  von  W  arme  vor  sich. 

Die  umgekehrten  Reaktionen,  bei  deneu  Wärme  entwickelt  wird,  verlaufen  ua- 
vergleichlich  schneller,  geben  aber  gleichfalls  nur  bis  zu  eiuer  bestimmten  Grenze: 
bei  der  Reaktion  AgClH-RBr  z.  B.  entt?teben  in  verschiedener  Zeit  die  folgenden 
Procentmengen  AgBr: 

Stunden;      2 
К        79,82 
Na      83,63 

Folglich    verlaufen    die   unter 


96 


120 
-  94,21 

95.49      — 
von  Wärme  stattündenden  Reak- 


3       22 

К  К        79,82      87,4       88,22 

^P  Na       83,63      90,74      91J0 

W  Folglich    verlaufen    die   unter   Entwickelung 

I         tionen  UDvergleichhch  schneller,  als  die  umgekehrten,    Vergleich  man  d^  Aufaiigs- 
I         geschwindigkeii  der  Reaktionen  mit  der  sieb  entwickelnden  Wärmemenge,  so  findet 
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BaJ^  wird  z,  B.  das  Jod  beim  Glühen  dorch  Sauerstoff  verdrängt. 
(Ausserdem  wird  die  Reaktion  durch  die  leichtere  Oxydationsfäli 
keit  von  J  im  Vergleiche  mit  CI  verwickelter).  Wenn  Jodaliimininm ' 
im  Sauerstoffi^trome  direkt  verbrennt  (Deville  und  Trost),  und  man 
dasselbe  Verhalten  auch  beim  Chloraluminium,  wenn  auch  weniger 
scharf,  beobachtet,  so  weist  dies  auf  die  geringere  Affinitüt  der 
Halogene  zu  solchen  Metallen  hin,  die  nur  schwache  Basen  bilden. 
Noch  mehr  gilt  dieses  für  die  Metalloide,  w^elche  Säuren  bilden 
und  mit  Sauerstoff  viel  mehr  Wärme  ausscheiden,  als  mit  den  Ha* 
logenen.  Aber  in  allen  diesen  Fällen  ist  die  Atfinität  (und  die  ent- 
wickelte Wärmemenge)  beim  Jod  und  Brom  geringer,  als  beim 
Chlor,  w^ahrscheinlich  schon  desswegen,  weil  das  Atomgewicht  des 
Jods  und  Broms  grösser  ist;  die  übrigen  Eigenschaften  der  Atome 
aller  Halogene  sind  einander  ähnlich.  Deutlicher  als  im  Verhalten 
zu  den  Metallen  tritt  der  geringere  Energievorrath  des  Jods  und 
Broms  im  Verhalten  der  Halogene  zu  W^isserstoff  hervor.  Im  gas- 
fi>rmigem  Zustande  treten  alle  Halogene  mehr  oder  weniger  leicht 
mit  Wasserstoff  in  direkte  Substitution  ein,  so  z.  B.  in  Gegenw^art 
von  Platinschwamm  у  w^obei  Halogenw^asserstoffsimren  HX  entstehen, 
die  aber  durchaus  nicht  die  gleiche  Beständigkeit  zeigen:  am  be- 
stündigsteii  ist  HCl,  am  wenigsten  beständig  HJ,  während  HBr 
in  der  Mitte  steht.  Um  HCl  auch  nur  theil weise  zu  zersetzen,  ist 
schon  eine  sehr  starke  Hitze  erforderlich,  während  HJ  sich  im 
Lichte  schon  bei  Zimmertemperatur  und  heim  Erhitzen  sehr  leicht 
zersetzt.  Die  Reaktion:  J*  4*  S^  —  HJ  -|-  HJ  ist  daher  leicht 
umkehrbar;  folglich  ist  eine  Grenze  vorhanden  und  HJ  dissozürt 
leicht  ^').  Zur    Zersetzung    von    2HC1   in  H^  +  CP    braucht  тал, 


man  zwiscbGD  den  ent^preehernJeti  Daten  eine  vollständige  tjeb?  reiß  Stimmung,  Bei 
der  Reaktion  zwischen  AgCl  und  KBr  werden  3,5  Tansend  \V.  E*  entwickelt  and 
die  Geschwindiglieil  derselben  in  den  ersten  zwei  Stunden  findet  ihren  Ausdruck 
in  der  Bildung  von  79,8  pCU  BTomsilber.  Beim  Einwirlcen  von  NaBr  auf  AgCl 
entwickeln  sich  4^^  Taus.  W.  E,  und  die  Geschwmdiglceit  der  beiden  ersten  i>tim- 
den  beträgt  83,2  pCt  Diese  der  (ieschwiudigkt^it  entsprechenden  therraischen  Zahlen 
trifft  man  auch  bei  anderen  Verbindungen,  Hieraus  fdirt,  dass  die  iKermisehen 
Zahlen  nicht  der  ganzen  Arbeit  der  Affinität,  «loudern  nur  den  Anfangsgeschwia- 
digkeiten  der  Reaktionen  proportional  sind.  Es  erklärt  dies  auch,  warum  maa 
anf  Grund  von  thermischen  Zahlen  die  Richtung  der  HanptreakUoo  vorÄUSsehen, 
nicht  aber  voraussttgen  kann,  in  welcher  Richtung  die  Reaktion  nicht  verlaufen 
wird. 

67)  Die  Dis^jeiation  des  Jodwasserstoffs  ist  von  Hautefeuille  und  dann  von 
Lemüine  ausführlich  untersucht  worden.  Aus  den  irntersucbungen  des  Letzteren  soll 
Folgendes  milgetheilt  werden.  Bei  180"^  findet  eine  merkliche,  ali^r  langsame  Zer- 
setzung von  HJ  statt;  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  nimmt  auch  die  Ge- 
schwindigkeit zu  und  die  Zersetzungs- Grenze  wird  weiter  genickt  Ebenso  verliÄll 
es  sich  auch  mit  der  umgekehrten  Reaktion,  d.  h  J*  und  H'  bilden  2I1J  nicht  nur 
unter  dem  Einfluss  von  Platinschwamm,  welcher  zugleich  die  Zersetzung  beschleu- 
nigt (Corenwinder),  sondern  auch  von  seihst,  jedoch  langsam.  Die  Grenze  der  um- 
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nach  direkten  Messungen  der  sich  entwickelnden  Wärmemenge  zu 
nrtheilen,  44  Tausend  W.  E,  (da  bei  der  Bildung  von  HCl  22  Taus* 
W.  E,  entwickelt  werden).  Bei  der  Zersetzung  von  2HBr  io  H^  4" 
Br^  beträgt  der  \^'ärmeverbraueh,  wenn  man  das  Brom  in  dampf- 
turmigen  Znstande  erhält,  gegen  24  Taus.  W.  E.  Bei  Zersetzung 
von  2HJ  in  H^+J^  (in  Damptrorm)  aber  findet  keine  Auf- 
nahme, soudern  eine  Entwickelung  von  etwa  3  Tausend  Л\\  E. 
statt  ^^),  was  zweifellos  in   ursächlichem   Zusammenhange    mit  der 


kehrbareo  Reaktion  bleibt  dieselbe  sowol  in  Gegenwart,  als  auch   in    Abwesenheit 
von  PlaUnschwarom.  Durch  Verf^rösserung  des  Druckes  wird  die  Reakiion  der  Bil- 
dung voD  IIJ  sehr  bescbleuntgti  analog  wirkt  anch  der  Platinscbwamm,    iudem  er 
I       die  Gase  vordicbtet.  T^nier  А imosp härendruck  erreicht  die  Zersetzung  von   lU  bei 
j       250°  die  Grenze  erst  uach  mehreren  Mouaien^  bei   430*^   in   einigen   Stunden.   Bei 
250^"   betnigl   die   Grenze    ungefähr    18   pCl    der   Zersetzung,  d.  h.   dass  von  1(:Ю 
I       Tbeilen   Wasserstoff  in    HJ  gegen    18  pCt.   tei  dieserTemperatur  ausgeschieden 
I       werden   können,  aber   auch  nicht   mehr  (die   Dissoziationsgrösse   ergibt  sich   ans 
I       der    ausgeschiedenen    WasserstolTmenge,    die    leirhi     gemessen     werden     kann)» 
bei   440°    entsprechen   29   pCt   der   Grenze     Wenn   aber  der   Drack^   anter  wel- 
!       ehern  211 J  in    H'-'  +  J*  übergehen    4Vj    Atmosphären    ist,  so  beträgt    die    Gren^se 
I       bei  250^  24  pCt  und  unter  5  Atmosphären  29  pCt.  Der  geringe  Einfiuss  des  Druckes 
auf  die  Dissoziation  von  HJ  (vrgl*  N^LI*,  Kap*  6  Anm.  46)    wird  dadurch  bedingt, 
dass  bei  der  Reaktion:    2HJ  =^  J*  +  H*    keine   Volum  Änderung  vor  sich  geht  und 
dass  die  wahrscheinlich  vorhandenen  Unterschiede  durch    Abweichungen    vom   Ge- 
setze Boyle-Mariolte^s  bestimmt  werden.  Zur  Veranschaulichung  des  Einflusses  der 
Zeil   fiiLren    wtr    die   folgenden  sieb  auf  350**  bezieliendeu  Zahlen  an:    I)  Bei  der 
Reaktion  H'H- J^  blieben  nach  3  Stunden  88  pCt.  Wasserstoff  im  freien  Zustande: 
nach  8  St,  69  püL,   nach  34  St.  48  pCt.,    narh    76  SU  29  pCt.  und  naeh  327  St 
18,5  pCt.  H^  2)  Umgekehrt  wurden  bei  der  Zersetzung  von  2HJ:  nach  9  SU  3  pCt 
und  nach  250  St.  18*5  pCt  H'  frei.  Setzt  man  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff 
zu,    so    wird    die  Zersetzungs-Grenze  enger  oder  die  Menge  des  aus  J*  +  H^  ent- 
stehenden HJ  wird  grosser,    wie   dies    nach    der  Lehre  Berthollet's  auch  erwartet 
werden  muss  (Kap.  10),    Ohne  eine  Beimengung  von  Wasserstoff  zerfallen  26  pCt 
HJ  bei  440"',  dagegen  zweimal  weniger,  wenn  man  H^  beimengt  Wenn  daher  eine 
unbegrenzte  Wasserstofimcngc  zugesetzt  wird,    so    findet  keine  Zersetzung  von  HJ 
statt.  Sehr  begünstigt  wird  die  Zersetzung  von  HJ  durch  das  Einwirken  von  Lichu 
Bei    gewöhnlicher   Temperatur  zerfallen   unter  der  Einwirkung  des  Lichts  -SO  pCl. 
HJ>    während    bei    Al^baltung  des  Lichtes  diese  Zersetzungsgrenze  erst  durch  sehr 
hohe  Temperaturen  erreicht  werden  kann.    Durch   den   Einfiuss  von  Licht,  Platin- 
schwamm  und  Beimengungen  im  Glase  (oamenUich  von  Na*SOS    welches   auf    HJ 
zersetzend  einwirkt)  wird  die  üntei'suchung  sehr  erschwert,  aber  zugleich  lüsst  sich 
ersehen,  dass  bei  solchen  Reaktionen  wie  2HJ  =  J'+H^^    bei  denen  die  WäiTne- 
tönungen  sehr  gering   sind,    verschiedene    nebensächliche,    schwache  Einßiisse  tief- 
gehende    Aenderungen     im     V'erJaufe     der     Erscheinung     hervorrufen    können* 
(Anm.  47). 

68)  Die  thermischen  Bestimmungen  von  Thomsen  (hei  16^)  ergaben  in  Tausenden 

Calorien:  Cl  +  H  =  -f22;  HCl+Aq  (d.  h-  beim  Auflösen  von  IfCl  in  viel  WaÄser)= 

-f  17,3  nnd  folglich  H  -|-  Gl  +  Aq  =  -i-  39 Д   (zu   Angaben   in   Molekeln   müssen 

I;        diese  Zahlen  verdoppelt  werden);  Br  -K  H  =.  +  8,4;  HBr  -f  Äq  =  19,9;  H  +  Br  -f 

Aq  =  -4-  28,3,  Die  Verdampfung  von  Br-  verbraucht,  nach  Berihelot,   7,2:  folglich 

ßr*  +  H*  =  16,8  +  7,2  =  -T-  24,  wenn  mau  Br^  am  es  mit  CF  zu  vergleichen  in 

^m  Dampfform   nimmt,    H  +  J  =  ^  6,0;   HJ  H-  Aq  ==  +  19,2;  H  +  J  +  Aq  =  13A 

^Bda  aber  nach  Berthelot  die   Schmelzwärme   van  J*  :^  3,0  und  die  YerdampfangS' 


Be^^tiidiskeit  тш  HCL  der  kieken  Zsset^Mfken    m«    HJ    mid 

Лмк  dazwiädbem  Ое^гакк«  Ecreftäcbaften  жоп  HAr  atefrt.  Es  llsst 
шк  daber  enrarteib  das«  ia^  СЫог  Wasser  unter  Eatwiekefamg^ 
то«  äaaersfotf  zer^etzl.  wakreofi  «ia^F  Jo»i  dk$  niebl  tewir- 
kea  kaiui  ^^).  obeleifrh  es  ав^^  dem  Oxyden  de»  К^аКдмч  «nd 
XatiimBS  SaserstodT  aas^heid^«  »ia  d&^  AiSmtat  ^äeser  Me- 
talle zu  den  Hakgevea  iekr  bedememi  i$t.  Ass  «iessefben  Grande 
zersetzt  Saaer9lo#  kickt  HJ.  iiamentlkk  wenn  er  in  Verboidinigeii 
aoftritt.  die  ikn  I^kt  aa:$S€^iden  können  «z.  B.  СШО.  Ctiy  and 
and).  Em  Gemiäck  топ  4HJ  -[-(У  entzisdet  äi^k  bei  Bertknmg  mit 
einem  gltbenden  Korper  aad  badet  Wa:$ser  nnd  P.  Ein  Tropfen 
raaebeiKier  Salpetersanre  entzündet  skk  in  einer  Atmosphäre  топ 
HJ  unter  Entni^eliEn^?  eines  Gemiatbes  brauner  Dampfe  топ  N0^ 
nnd  Ti>ktter  Joddämpfe.  In  Gegenwart  топ  Alkalien  und  \Ы  Was- 
ser kann  aber  das  Jod  asch  oxydirend  wirken  ^wie  das  СЫог). 
d.  h.  es  kann  Wasser  zersetzen,  indem  kierbei  die  Afinitat  ixm 
HJ  zum  Alkali  mnd  Wasser  ebenso  forderlieb  einwirkt,  wie  die  der 
Scbwefelsaore  beim  Zersetzen  топ  Wasser  dareb  Zfnk.  Am  dent- 
liebsten  tritt  die  relatiTe  Unbeständigkeit  топ  HJ  erst  im  gasför- 
migen Zostande  Ьегт«»*.  denn  beim  Losen  in  Wasser  entwickeln 
die  Halogenwasserstofeanren  so  Tiel  Wärme,  dass  ihre  Losnngen 
einander  riel  näher  stehen.  Man  ersieht  dies  auch  ans  den  ther- 
mochemischen  Daten,  indem  bei  der  KIdong  топ  HX  in  Lösnng 
(in  Tiel  Wasser)  aas  den  gasförmigen  einfachen  E»^rpem  die  fol- 


wärme  ßJ)  Taasend  W.  E-  betragt,  50  ist  J» -h  H'  =  — ä.6^)-H3-f-6=— 3jO, 
wenn  das  Jod  in  Dampfiorm  genommen  wird  Berthelot  gibt  aber  aof  Grand  seiner 
eigenen  Bestimmungen  -h  03  Taas.  W.  E.  Sokfie  Widerspräche  ксишпеп  m  der 
Thenno<:hemie,  bei  der  UnT^Ikommenheit  der  Torbandenen  Methoden,  nidit  selten 
Tor  and  werden  dorcfa  ^e  Noihwendigkeit  bedingt,  ^e  m  Grand?  liegenden  Zahlen 
anf  Umwegen  erlangen  za  müssen,  l'm  z.  B-  ^e  Warmetönnn?  топ  H  -r  J  m 
bestimmen  zersetzte  Thomsen  eine  schwadie  KJ-Losang  dorch  gasförmige»  Chlor 
imd  erhielt  bei  dieser  Reaktion  -f-  26Ä  woraos  er  nach  den  bereit?  bekannten  Wär- 
metönnngen  der  Reaktionen  KHO  -^  HG.  KHO  +  HJ  md  G  -^  H  in  wässrigen 
ly/stmgen  die  Daten  för  H  —  J  +  Aq  and  dann,  da  die  für  HJ  —  Aq  bekannt 
waren,  die  Wärmetönnng  топ  J  -j-  H  ableitete.  Offenbar  können  sich  aof  diese 
Wei5e  difi  nicht  za  Termeidenden  Fehler  sammiren. 

Щ  Xach  BerthoUet's  Lehre  und  den  Beobachtungen  топ  Potilltzin  moss  obrigens 
angenommen  werden,  dass  Sparen  der  langsamen  Zersetzung  топ  Wasser  dorch  Jod 
woi  Torhanden  sein  können.  In  diesem  Sinne  erklärt  sich  die  Beobachtung  топ 
bossios  and  Weith  über  die  nach  Monaten  eintretende  Zunahme  der  Löslichkeit  des 
Jods  in  Wasser,  welche  dorch  allmahlige  die  Bildung  топ  HJ  bedingt  wird.  Entzieht 
man  einer  solchen  Losong  das  Jod  durch  Schwefelkohlenstoff,  so  lässt  sich  nach  Ein- 
wirkung TOD  N*0*  Termittelst  Stärke  noch  Jod  in  der  L<x5ung  entdecken.  Es  ist  anzu- 
nehmen, dass  Tiele  ähnliche  Reaktionen,  die  Tiel  Zeit  erfordern  und  in  geringen  Men- 
gen Tor  «ich  gehen,  bis  jetzt  der  Beobachtung  entgangen  sind,  da  immer  noch  an  dar 
allgemeinen  Giltigkeit  der  Lehre  BerthoIIet's  gezweifelt  wird  und  häufig  nur 
die  thermocbemische  Seite  der  Reaktionen  in  Betracht  gezogen  oder  der  EInflro« 
der  Zeit  und  der  Masse  aosser  Acht  gelassen  wird. 
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genden  Wärmemengen  entwickelt  werden:  bei  HCl  39,  HBr  32 
und  HJ  18  Tausend  W.  E*  '**).  Besonders  deutlicli  zeigt  sich 
dies  aber  in  der  Aelinlichkeit  der  wässrigen  Lösungen  von  HBr 
und  HJ  mit  Losungen  von  HCl  sowol  in  Bezua:  auf  die  Fähiprkeit 
Hydrate  und  rauchende,  konstant  siedende  Lösungen  zu  geben,  als 
auch  auf  die  Eigenschaft,  mit  Basen  in  Reaktion  zu  treteUj  Haloid- 
salze  zu  bilden  u.  s.  w. 

Bromwasserstoff^  und  Jodtvasserstoff  können  daher,  me  an- 
dem  eben  Mitgetheilten  folgt,  in  gasfiirmigem  Zustande  nicht  udö 
ter  allen  den  Bedingungen,  unter  denen  HCl  entsteht,  dargestellt 
werden.  Dieselben  Erscheiuungen,  Avie  bei  NaCl,  erfolgen  z.  B. 
beim  Vermischen  von  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  Na*J 
(wobei  theil weise  HJ  entsteht,  jedoch  Alles  in  Lösung  bleibt);  ver- 
mischt man  aber  starke  Schwelelsäura  mit  Na.T,  so  zersetzt 
der  Sauerstoft"  derselben  den  frei  werdenden  HJ  unter  Bildung 
von  Jod:  H=SO'+2HJ:=2ШO+SO'+J^  Diese  Reaktion  verläuft 
in  Gegenwart  einer  grossen  Masse  von  Wasser  (2000  Th.  auf 
1  Th,  SO')  in  umgekelirter  Richtung.  Hierin  oifeubart  sich  nicht 
nur  die  Affiuität  desHJ  zu  Wasser,  sondern  auch  der  direkte  Einfluss 
iues  Wassers  auf  die  Richtung  einer  chemischen  Reaktion»  die 
unter  dessen  Mitwirkung  stattfindet,  ^*).  Aus  den  entsprechenden 
Haloidsalzen  ist  es  daher  leicht  (durch  Einwirken  von  H^SO*), 
gasuirmigen  HCl  zu  erhalten,  nicht  aber  HBr  und  HJ,  isolirt 
als  Gase  ^^),  Zur  Darstellung  der  Letzteren  sind  andere  Metho- 
den erforderlich,  vor  allem  Anwesenheit  von  Sauerstoff  entziehen- 
den Substanzen,  da  derselbe  HBr  und  HJ  leicht  zersetzen  kann. 
H^S,  Phosphor  und  ähnliche  Mittel,  die  selbst  leicht  Sauerstoff  ent- 
ziehen, tuhren  daher  Brom  und  Jod  in  Gegenwart  von  Wasser  in 
HBr  und  HJ  über.  Beim  Einwirken  von  Phosphor  z,  B.  geht  im 
Wesentlichen  aller  Sauerstoff  des  Wassers  zum  Phosphor  liber 
und  die  Reaktion  führt  zur  Bildung  von  HBr  und  HJ;  eine  Ver- 
wickeluDg  entsteht  aber  infolge  der  Umkehrbarkeit  der  Reaktionen, 
der  in  Wirkung  tretenden  Alfinität  zum  Wasser  und  anderer  Um- 
stände, die  sich  aus  der  Lelire  Berthollet's  erklären.  H^S  wird  durch 
Chlor  (und  auch  Brom)  direkt  unter  Bildung  von  2HCI  und  Schwefel 
zersetzt  und  zwar  sowol  im  gasförmigen  Zustande,  als  auch  in 
Lösung;  beim  Jod  erfolgt  aber  die  Reaktion  nur  in  schw\ichen 
wässrigen    Losungen,    wenn  der  Affinität  des  Jods  zum  Wasserstoff 


70)  Auf  Grund  der  Augatjcn  in  Aum-  68. 

71)  Ztthlreichü  ähnliche  Falle  bestätigen  das  in  den  Anmerkungen  27  und  28  im 
loten  Kapitel  Aüsgesprocbene* 

72j  Störend  wirkt  die  Desoxydations-Fähigkeit  der  Schwefelsaure.     Flüchtige 

i Säuren  gehen  selbst  mit  HBr  und  HJ  in  die  Vorlage  über.  Von  den  nicht  flüchti- 
gen und  nicht  reduzirend  wirkeuden  Säuren  üben  viele  nur  ©ine  schwache  Einwir- 
kuBg  aus  (wie  НТО*)  oder  bleiben  ganz  ohne  Wirkung  (wie  H*BO*). 


544       DIB  НАЬОеВЖЕ:  СНЬОВ,  ВВОХ,  JOD  шло  FbüOB. 

die  Affinität  des  HJ  zum  Wasser  zn  Hilfe  kommt.  Im  gas- 
förmigen Zustande  wirkt  Jod  anf  H'S  nicht  ein  '^%  während 
Schwefel  gasformigen  HJ  zersetzen  kann^  wobei  H^S  und  eine 
Verbindung  топ  Schwefel  mit  Jod  entstehen^  ans  welcher  durch 
Wasser  HJ  entwickelt  wird  ^^).  Leitet  man  aber  Schwefel- 
wasserstoff in  Wasser,  in  dem  Jod  suspendirt  ist,  so  geht  die 
Beaktion:  H'S  +  S=2HJ  +  S  so  lange  тог  sich,  als  die 
I/^sung  Terdnnnt  bleibt  und^  wenn  Jod  zugesetzt  wird,  bis  eine 
Ldenng  Ton  Jod  in  Jodwasserstofl^ure  annähernd  топ  der  Zu- 
sammensetzung 2HJ-|-4J'+9H4)  entsteht  (nach  Bineau):  auf  eine 
solche  Lösung  bleibt  H^S,  trotz  der  Gegenwart  топ  Tiel  freiem 
Jod,  ohne  Einwirkung.  Durch  Einleiten  топ  H^S  in  Wasser  mit 
darin  suspendirtem  Jod  lassen  sich  daher  nur  sehwache  HJ-Loeun- 
gen  darstellen'^**»**). 

Zur  Darstellung  ^*)  топ  gasformigem  HBr  oder  HJ  ist  die  Ee- 


73)  Dieses  entspricht  den  tbennocbemiscben  Daten,  denn,  sind  alle  Sub- 
stanzen ün  gasförmigen  Zustande  (für  S  betragt  die  Schmelzwärme  03  und 
die  Verdampfnngswärme  2,3),  so  erhält  man:  H*  +-  S  =  4-  4,7:  H'4-  O*  =  +  44 
H»  +  Bi«  =  +  24  und  H»  4-  J*  =  —  3  Tausend  W.  E.  Bei  Büdong  топ  H»S  wird 
folglich  weniger  Warme  entwickelt,  als  bei  Bildong  von  HCl  und  HBr,  aber  mehr 
als  bei  der  топ  HJ.  In  schwachen  Lösongen  beträgt  die  Bildongswärme  тош 
H*  +  S  + Aq=:-b9^  Taos.  W.  E.,  also  weniger,  als  bei  der  Bildung  aOer 
Halogenwasserstoffsäuren,  da  H'S  mit  Wasser  nur  wenig  Wärme  entwickelt.  In 
schwachen  Lösungen  wird  daher  H'S  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzt. 

74)  Es  sind  hier  die  drei  Elemente:  H,  S  und  J,  welche  untereinander  gepaarte 
Verbindungen  bilden  können:  HJ.  H*S  und  SJ:  letztere  entsteht  in  verschiedenen 
Verhältnissen.  In  solchen  Fällen  offenbart  es  sich,  wie  Terwickelt  die  Aufgaben  der 
chemischen  Mechanik  sind.  Nur  die  Betrachtung  der  einfachsten  Fälle  kann  augen- 
scheinlich den  Schlüssel  zur  Lösung  der  Terwickelteren  Aufgaben  liefern  Andrer- 
seits erheUt  aus  den  auf  den  letzten  Seiten  angefahrten  Beispielen,  dass  ohne 
Erfiassen  der  Bedingungen  des  chemischen  Gleichgewichts  wir  zu  keinem  Verständ- 
nisse der  chemischen  Erscheinungen  gelangen  können.  Die  Möglichkeit  zur  Lösung 
der  Torstehenden  Aufgabe  scheint  gegeben  zu  sein,  wenn  man  Berthollet  folgt,  aber 
die  Arbeit  in  dieser  Richtung  hat  in  den  letzten  Jahrzehnten  kaum  begonnen  und  es 
mnss  noch  Vieles  erklärt  und  das  A'ersachsmaterial,  welches  fortwährend  anzutref- 
fen ist,  zuerst  gesammelt  werden.  Die  neuere  Chemie  wird  sich  zweifeUoe  zunächst 
an  die  Lösung  dieser  beiden  Aufgaben  machen.  Durch  die  Mittheüung  der  voitan- 
denen  Kenntnisse  über  die  Halogene  beabsichtige  ich,  auf  solche  Aufgaben  und  anf 
die  Methoden  hinzuweisen,  deren  Befolgung  zn  Aufklärungen  führen  könnte.  Der 
Raum  des  Buches  erlaubt  es  aber  nicht,  alle  Aufgaben  dieser  Art  in  den  Kreis  der 
Betrachtung  zn  ziehen. 

74  bis)  Im  Wesentlichen  dasselbe  geschieht,  wenn  SO^  in  schwacher  Lösung  mit 
Jod  —  HJ  und  Schwefelsäure  bildet.  Beim  Eindampfen  geht  die  umgekehrte  Reak- 
tion Tor  sich.  Ueberall  treten  im  Gleichgewicht  befindliche  Systeme  auf  und  es  of- 
fenbart sich  die  Rolle  des  Wassers. 

75)  Die  Methoden  der  Bildung  und  Darstellung  von  Verbindungen  sind  nichts 
anderes,  als  partielle  Beispiele  chemischer  Einwirkungen.  AVenn  die  chemische 
Mechanik  besser  und  Tollständiger  als  jetzt  bekannt  wäre,  so  könnten  alle  Arten 
der  Darstellung  mit  allen  Einzelheiten  (in  Bezug  auf  Wassermenge,  Temperator, 
Masse,  Druck  n.  s.  w.)  Toraosgesehen   werden.    Die  Erforschung  der  praktischen 
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'aktion  zwischen  PhOvSplior,  Haloo^en  und  Was^ser  am  passendsten, 
wenn  von  letzterem  niclit  zu  viel  genommen  wird  (rtenu  sonst 
lösen  sieh  HJ  imd  HBr)  und  wenn  das  Halogen  iilliiiählicli  zu 
<lem  mit  Walser  an^efeHchteten  Pliosphor  zugesetzt  wird»  Bringt 
man  in  einen  Kolben  rotben  Pliosphor,  den  man  mit  Wasser  an- 
feuchtet, imd  giesst  dann  tropfenweise  Brom  zu  (aus  einem  mit 
Glashahn  versehenen  geschlossenen  Trichter),  so  ertblfft  eine  reich- 
liehe und  frleichmässige  Entwiekelung  von  Broniw  assers toffgas  ''^). 
Zur  Darstellung  von  НЛ  setzt  man  in  einem  Kolben  mit  10  Theilen 
(trocknen)  Jods  1  Theil  gewöhnlichen  (gelbf^n)  trocknen  Phosphors 
zu,  indem  man  tlen  Kolben  sehiittell;  die  Reaktion  geht  (unter 
Ent wickehing  von  Lieht  und  Wärme)  ruhig  vor  sich,  und  wenn 
die  Masse  des  entstandenen  Jodphospljors  erkaltet  ist,  so  giesst 
man  zu  derselben  aus  einem  Glastrichter  mit  Glashaliu  tropfen- 
weise Wasser  zu,  wobei  die  Entwickelung  von  HJ  sogar  ohne  Er- 
wärmen erfolgt.  Zur  Erklärung  dieser  Uarstellungiimethode 
geniigt  es  in  Erumerung  zu  bringen,  dass  Clilorphosphor  mit 
Wasser  HCl  bildet.  Dasselbe  geschieht  bei  der  Biklung  von  Jod- 
wasserstof :  der  Öauerstotf  des  Wassers  geht  zum  Phosplior  und 
der  Wasserstoff  zum  Jod  über:  РЛЧ»НЮ=РНЧ1ЧЗНД  ''). 

Darstelltmgs-Melhoben  ist  dalier  einer  der  Wepe  zur  Erfnrsdiung  der  chemischen 
Meclianik.  In  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Phosphor  imd  Wasser  Hegt  ein  gleicher 
Fall  vor  (vergL  Anmerkung  74).  der  atier  nodi  verwickelter  wird  infolge  der  Mög- 
lichkeit der  BildniifT  einer  Verbindung  von  PFP  mit  HJ  und  ausserdem  infolge  der 
Emsteliung  von  PJ^  und  PJ '  und  der  AfFinilät  des  HJ  uml  der  Säuren  uqs  Pbos- 
pliors  zum  Wasser  Das  theorelisrhe  luteresse,  d^is  die  Frage  des  Gleichgewichts 
in  allen  niöglichen  Verwickelungen  bietet,  ist  natürlich  sehr  bedeutend;  e^  tritt  aber 
in  den  liinlergrund  vor  dem  unmittelbaren  luieresse,  eine  praktische  Methode 
гпш  Isoliren  von  Substanzen  und  mm  lleuutzen  derseH>en  entsprechend  den  Bediiif- 
nissen  des  Menschen  zu  linden.  Erst  nach  Belriedigung  dieser  Bedürfnisse  und  in 
dem  Maasse,  wie  dieselben  befriedigt  wertleu,  können  andere  Interessen  in  Betracht 
kommen,  welche  wieder  ibren  Einfluss  auf  jene  ausül)en  müssen.  Dalier  halte  ich 
es  zwar  für  zeitgemäss  auf  lias  theoretische  Interesse,  vvelclies  die  Pra^re  vom  che- 
mischen Gleich  gewichte  bietet,  hinzuweisen,  suche  aber  die  Haupt  aufmerksamkeil 
des  Lesers  in  diesem  Werke  auf  die  chemischen  Interessen  hinzulenkem 

76)  HBr  erhiilt  mau  beim  Einwirken  von  Brom  auf  Paraffin  bei  180*"  und,  nach 
Gustavsou's  \'orsi:blag,  durch  tropfenweises  Zugiessen  von  Brom  (dem  man  vortlieil- 
bafl  etwas  AlBr'  zugibt)  zu  Authracen  (ein  fester  Kohlenwasserstolf  des  Steinkoh- 
iemheers),  Baiard  stellte  HBr  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  feuchte  Stücke 
gewohnlichen  Phosphors  dar  Flüssiges  Phospliortribromid,  das  mau  direkt  ans  Г 
nud  Br  erhalt,  entwickelt  beim  Einwirken  von  Wai^ser  gleiclitalls  einen  HBr-Strom. 
Auch  Bromkalium  (uud  —  natrium)  bildet  beim  Einwirken  von  Schwefelsaure  in 
Gegenwart  von  Phosphorstiicken  HBr,  während  HJ  hierbei  zersetzt  wird.  Um  aus 
HBr  die  Bromdämpfe  m  entfernen  leitin  man  das  Gas  über  feuchten  Phosphor  und 
trocknet  es  dann  durch  Pbosphorsuurenanhydrid  oder  СаВг%  nicht  aber  CaCP,  da 
dieses  hierbei  HCl  bilden  würde.  Lieber  Quecksilter  können  weder  HBr,  noch  HJ 
aufgesammelt  werden,  da  es  von  diesen  Gasen  angegriiTen  wird;  sie  lassen  sich 
aber  in  einem  trocknen  Gefässe,  bis  zu  dessen  Boden  ein  das  iiws  zuführende  Glas- 
rohr eingesenkt  ist,  auifangen,  denn  beide  Gase  sind  bedentend  schwerer  als  Luft, 

77)  Phosphor  nimmt  man  gewedmüch  mehr  als  zur  Bildung  von  PJ^  i^rforderlidi 
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Im  gasförmigen  Zustande  sind  HBr  nnd  HJ  dem  HCl  sehr 
ähnlich:  dnrch  Drnck  nnd  Abknhlnng  werden  sie  verflüssigt^  an 
der  Lnft  ranchen  sie,  bilden  konstant  siedende  Liosnngen  nnd  Hy- 
drate, reagiren  mit  Metallen,  Oxyden  nnd  Salzen  n.  s.  w.  ^^). 
Nnr  die  relativ  leichte  Zersetzbarkeit  des  HBr  nnd  namentlich 
des  HJ  nnterscheidet  sie  von  der  Salzsäure.  Daher  wirkt 
anch  Jodwasserstoff  in  zahlreichen  Fällen  wie  ein  Desoxydations- 
oder Bednktionsmittel  nnd  wird  sogar  öfters  zum  Uebertragen 
von  Wasserstoff  benutzt.  Berthelot,  Baeyer.  Wreden  und  and.  er- 
hielten z.  B.  beim  Erwärmen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  mit 
einer  HJ- Lösung  sich  der  Grenze  C"H*"+*  nähernde  oder 
sogar  gesättigte  Ecrfilenwasserstoffe.  Aus  dem  Benzol  C*H®  z.  B. 
erhält  man  beim  EIrwärmen  desselben  mit  einer  konzentrirten 
HJ-Losung  in  zugeschmolzenen  Bohren  Hexahydrobenzol  C®H'*. 
Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  HJ  erklärt  es,  dass  Jod  auf  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  metaleptisch  einwirkt,  da  der  frei  werdende  HJ 
mit  dem  entstehenden  Metalepsieprodukt  RJ  umgekehrt  Jod,  J', 
und  die  Wasserstoff^erbindung,  RH,  bildet.  Zur  Darstellung  von 
Jodsubstitutionsprodukten  setzt  man  daher  Jodsäure  (Kekule)  oder 


ist,  da  sich  sonst  ein  Tbeil  des  Jods  verflüchtigt  Wendet  man  weniger  als  10 
Thl.  Jod  an,  so  bildet  sich  viel  PH^J.  Das  angegebene  Verhältniss  ist  топ  Gay- 
Lossac  und  Kolbe  festgestellt  worden.  Man  gewinnt  HJ  anch  nach  verschiedenen 
anderen  Methoden.  Bannow  löst  2  Tb.  Jod  in  1  Tb.  vorher  bereiteter  starker  HJ- 
Lösnng  (vom  spezifischen  Gewicht  1,67)  nnd  giesst  dann  die  Lösung  dnrch  den 
Tubnlus  einer  Retorte  aof  rotben  Phosphor.  Personne  erwärmt  direkt  ein  Gemisch 
von  15  Tb.  Wasser,  10  Tb.  Jod  nnd  1  Tb.  rotben  Phosphors  und  leitet  den  sich 
entwickelnden  HJ  über  feuchten  Phosphor  zur  Entfernung  freien  Jods  (Anm.  76). 
Es  darf  übrigens  nicht  vergessen  werden,  dass  zwischen  HJ  und  Phosphor  auch  die 
umgekehrte  Reaktion,  bei  der  PH*J  und  PJ'  entstehen,  eintreten  kann  (Oppenheim). 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Reaktion  zwischen  Phosphor  nnd  Jod  mit  Wasser 
genau  in  dem  angegebenen  Verhältniss  und  mit  Vorsicht  auszuführen  ist,  da  Explo- 
sionen vorkommen  können.  Mit  rothem  Phosphor  verläuft  die  Reaktion  ruhi- 
ger, erfordert  aber  trotzdem  Vorsicht 

Nach  L.  Meyer  geht  die  Reaktion  bei  überschüssigem  Jod  ohne  Bildung  von 
Nebenprodukten  (PH*J),  entsprechend  der  Gleichung:  P  +  5J  +  4НЮ  =r  PH*0*  + 
5HJ  vor  sich.  In  eine  tubulirte  Retorte  bringt  man  100  Gr.  Jod  und  10  Gr.  Was- 
ser und  giesst  durch  den  Tnbulns  (anfangs  sehr  vorsichtig  tropfenweise)  ein  teig- 
artiges Gemisch  von  5  Gr.  rotben  Phosphors  und  10  Gr.  Wasser  bineiu.  Ist  der 
Retortenhals  nach  oben  gerichtet  und  lässt  man  das  Gas  durch  etwas  Wasser 
streichen,  so  erhält  man  jodfreien  Jodwasserstoff. 

78)  Die  spezifischen  Gewichte  habe  ich  nach  den  Beobachtungen  von  Topsöe 
und  Berthelot  für  lö'*/^'*  berechnet: 

10  20  30  40  50  60»/o 

HBr  lfm  1,157  1,258  1374  1,505  1,650 

HJ     1,075  1Л64  1,267  1,399  1,567  1,769 

Brom  Wasserstoff  bildet  die  Hydrate  НВг2НЧ)  und  HBrH20,  die  von  Bakbuis  Roose- 
boom  ebenso  genau  untersucht  sind,  wie  das  Hydrat  von  HCl  (vgl.  Kap.  10  Anm.  37). 

Mit  metallischem  Silber  entstehen  aus  HJ-Lösungen  sehr  leicht  Wasserstoff 
and  AgJ.  Ebenso  wirken  Quecksilber,  Blei  und  andere  Metalle. 


Quecksilberoxyd    zu    (Wesseljsky),    da   diese   Substanzen    mit    HJ 

solV)rt  in  Rt!aktiun  treten:  Н.10'+5Ш=ЗНЮ+ЗР  und  HgO+ 
2HJ=HgJ^+H^,  Aus  diesem  Verhalten  erklärt  es  sich  auch, 
dass  das  Jud  auf  NH^  und  NallO  aiiulo^  dem  Chlure  (und  Вгаше) 
einwirken  kann,  da  aus  HJ  hierbei  NHM  und  Na*!  entstehen,  Eine 
NH^-Lösung"   bildet    daher  mit  Jodtinktur   oder    soj^ar   festem    Jod  | 

sofort  ein  stark  explosives,  festes,  schwarzes  Metalepsieprodukt, 
das  gewöhnlich  JodsUckstof  genannt  wird,  obgleich  es  w^ahr- 
scheinlich  noch  Wasserstoff  enthält:  3NH'+2J^— 2NH^J+NHJ^ 
Die  Zusammensetzung  dieses  Produktes  wecliselt  übrigens  und  bei 
überschussigem  Wasser  erhält  man  anscheinend  NJ^  Der  Jod- 
stickstoff ist  ebenso  explosiv  wie  NCP*  Beim  Einwirken  von  Jod 
auf  NaHO-Lösungen  bildet  sieh  aber  kein  Bleichsalz  (wie  beim 
Einwirken  von  Chlor  und  Brom),  sondern  die  Reaktion  verläuft 
direkt  unter  BUdung  vou  jodsanrem  »Salze :  GNaHÜ+3J^==:5NaJ+ 
ЗНЮ+NaJO^  (Gay-Lussac).  Ebenso  wirken  auch  die  Lösungen 
anclerer  Alkalien  und  selbst  ein  (iemisch  von  Wasser  mit  Queck- 
biilberoxyJ,  Die  direkte  Entstehung  von  Jodsäure  HJü^^^JÖ'  (OH) 
weist  auf  die  Neigung  des  Jods  zur  Bildung  von  Verbindungen  nach 
dem  Typus  JX^  hin.  Diese  Eigenschaft  des  Jods  kommt  in  der 
That  in  zahlreichen  Fällen  zum  Vorschein.  Besonders  bemerk ens- 
werth  ist,  dass  Judsäure  direkt  und  leicht  beim  Einwirken 
oxydirender  Substanzen  auf  Jod  entsteht.  Starke  Salpetersäure 
z.  B.  fuhrt  Jod  tiirekt  in  Jodsäure  über,  während  sie  auf  Chlor 
gar  nicht  einwirkt  '^).  Daraus  fulgt^  dass  die  Affinitüt  des  Jods 
zum  Hauerstoffe  grösser  ist,  als  die  des  Chlors,  was  noch  dadurch 
bestätigt  wird,  dass  Chlor  aus  seinen  Sauerstoffverbindungen  ***) 
durch  Jod  verdiängt   und    dass    in    Gegenw^art    von    Wasser    Jod 


1Щ  Die  Oxydation  von  J^  durch  starke  Salpetersäure  ist  von  Couiiel  entdeckt 
worden.  Nacb  MiUoa  gebt  dieselbe,  nur  laugsanier,  nucb  beim  Kiu wirken  der  Sa)- 
peiersäurehydrale  bis  zq  1Ш0'Ш0  vor  sieb:  vom  Hydrale  HNü^2H*Ü  und  iio<:h 
scb wacheren  Li5sungen  wird  Jod  nnr  gelöst,  nicht  oxydlrt.  Ancb  hier  offenbarL  sich 
die  Mitwirkang  des  Waijsers*  Dieselbe  ist  z,  B.  aucb  daraus  ersichtlich,  dass 
trocknes  NIF  sich  direkt  mit  Jod  verbindet,  (bei  0**  entsieht  JMNH^J,  während 
Jüdslicksloir  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  enbleht 

80)  Das  Brom  verdrängt  gleichfalls  СЫог,  z.  B.  aiis  HCIO  and  bildet  direkt 
HßrO^*  Setzt  nmD  m  einer  Lösung  von  BertboUet^chem  Salze  (75  ТЫ.  in  400 
Wasser)  Jod  (80  Tbl.)  und  dann  etwas  Salpetersäure  zu,  so  enl weicht  beim  Kochen 
Chlor  und  in  der  Losung  bildet  sich  jodsaures  Kalium.  Die  Salpetersäure  scheidet 
hierbei  zuerst  einen  Tbeil  der  Chlorsäure  aus^  die  dann  mit  dem  Jod  Chlor  ent- 
wickelL  Die  entstehende  Jodsänre  wirkt  auf  eine  neue  Menge  des  Berthoüet'schen 
Salzes  Chi,  macht  wieder  Chlorsäure  frei  und  auf  diese  Weise  setzt  sich  die  Wir- 
kung fort.  Cebrigens  machte  Polilitziu  (1887)  die  Beohachtang,  dass  nicht  nur 
Bi'oni  und  Jod  aus  HCl(P  und  KCIO^  Chbir  verdrängen,  Sandern  dass  aucb  Chlor 
aus  XaBrU'  Brom  verdrängt,  wobei  die  Ileaktiou  nicht  in  Form  eines  direkten 
Austausches  der  Halogene,  sondern  unter  Bildung  der  freien  Säuren  verläuft: 
5NaC10^  -\-  ЗВг»  +  ЗНЮ  =  5NaBr  +  5HC1Ü^  4-  HBrÜ** 

35* 
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durch  Clüor  oxydirt  mrd  •'),  Selbst  Ozon  oder  die  dunkle  Entla* 
dnng  kann  beim  Einwirken  auf  ein  Gemiscli  von  Sauerstoff  mit  Jod 
dämpfen  letztere  zu  Jodsaure  oxydiren  ^^).  Dieselbe  scheidet  sich  ai 
ihrer  Losung  in  Form  des  Hydrats  HJO^  aus,  das  bei  170**  Was- 
ser verliert  und  in  das  Anhydrid  ^ЧУ  überg:eht.  Beide:  das  An- 
hydrid vom  spezifischen  Gewicht  5,037  und  die  Säure  HJO^.  тощ^ 
spez.  Gew,  4,869  bei  O^,  sind  krystallinisch.  farblos  nnd  in  Wa.sse 
löslich  *^);  sie  zerfallen  beim  Glühen  in  Jod  und  Sauerstoff,  wirken  an 
viele  Substanzen  stark  oxydirend,  z.  B.  auf:  80^,  H^S,  CO  und  and,,^ 
bilden  mit  HCl  Chlorjod  und  Wasser,  und  mit  Basen  Salze,  sowol 
neutrale  MJO'  als  auch  saure,  z,  B.  KJO^'HJO"  und  KJ0'2HJ0\ 
Mit  HJ  scheidet  Jodsäure  sofort  Jod  aus:  HJO'  +  5HJ  =  ЗНЮ  + 
3J^ 

Dem  Jod  entspricht,    ebenso  wie  dem  Chlor,    noch  eine  höhere 
Oxydationsstnfe,  die   Ueberjodsaure  HJO\  die  in  Form  ihrer  Salze^ 
beim  Einwirken  von  Chlor  auf  alkalische  Lösungen  jodsaurer  Salze 
und   auch  beim  Einwirken  von  Jod  auf  Ueberchlorsäure  entsteht  **). 

81)  Leitet  mau  Chlor  in  Wasser,  das  mit  Jod  vermischt  ist^  so  löst  sirh  das  Jod: 
die  Flüssigkeit  wird  farblos  und  enthält,  je  nach  der  Meuge  des  vorhandenen  Was- 
sers und  Chlors,  entweder  JHCl'  oder  JCF  oder  HJO^  Ist  wenig  Wasser  vorhan- 
den, so  Itann  sich  HJü^  direkt  in  Krystallen  ausscheiden;  doch  die  voUsländige 
Umwandlung  erfolgt  nur  dann,  wenn  auf  1  Th.  Jod  nicht  weniger  als  10  Th.  Was- 
ser kommen:  JCl  +  3H^  +  2C1^  =  J  HO"*  +  5HC1  (Bomemann). 

82)  Schonbein  und  Ogier  haben  dies  gezeigt.    Nach    Ugier    werden   Joddämpfe 
durch  üzon  bei  45^  sofort  oxydirt;   hierbei    entsteht  zuerst  J'O*,  das  mit  Wasserj 
und  beim  Erwärmen  in  J^O*  und  J^  zerfallt. 

Beim  Zersetzen  von  HJ-Ixisungen  durch  den  galvanischen  Strom  bildet  sich  am' 
positiven  Pole  HJO^  (Riebe).    Beim   Verbrennen   von    Wassersu>ff,  dem   eine    ge- 
ringe Menge  HJ  beigemischt  ist,  entsieht  gleichfalls  HJiH  (Salet). 

83)  Nach  Kämmerer  erstarrt  eine  Lösung,  deren  Zusammensetzung  3HJ0^H*0 
ist  und  deren  spezitiscbes  Gewicht  bei  14°  2,127  beträgt,  beim  Abkülüen  voUstan- 
dig.  Eine  Vergleicbung  der  Lösungen  von  HJ  4  mH^O  mit  denen  von  HJO''+, 
mil^O  ergibt,  dass  letztere  ein  grösseres  spezifisches  Gewicht,  dagegen  ein  geringere 
Volum  zeigen  (was  auch  beim  üebergehen  zu  den  Lösungen  von  HJCH4- niH'Oj 
der  Fall  ist),  während  beim  Vergleichen  der  Lösungen  von  HCl  -(-  mH*0  mit  dene 
von  HCiO*  -f  тИЮ,  man  bei  letzteren  auf  ein  grösseres  spezifisches  Gewicht,  ab 
auch  auf  ein  grösseres  VoJum  stösst,  was  übrigens  auch  in  einigen  anderen  Fälle 
vorkommt  (z.  ß.  bei  HTO^  nnd  H*PO*).  Thomsen  gibt  seinen  BestimmungtMüj 
des  spezifischen  Volums  der  Lösungen  der  Jodsäure  und  üeberjodsäure  bei  17^/lT'  Гш 
HJO^  4-  шПЮ  folgenden  Ausdruck:  18m  +  39,1  -  13,1  ш  (m  4*  18)  und  ttir  H*JO«  +  * 
тИЮ  den  Ausdruck  18m  4-  23Д  was  darauf  hinweistt  dass  beim  Vermischen  dieser 
letzteren  mit  Wasser  keine  Kontraiition  eintritt. 

84)  Wenn  man  jodsaures  Natrium  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron  Termischt» 
erwärmt  und  Chlor  einleitet,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches,  der  üebeijodsäure 
eulsprechendes  Salz  von  der  Zusammensetzung  Na*J'0'3H'0  aus,  nach  der  Glei- 
chung: 6KaHO4-2NaJ0*4-4Cl-4NaCl't-Na*J'043H='O. 

In  Wasser  ist  dieses  Salz  schwer  löslich,  leicht  dagegen  selbst  in  der  schwäch- 
Sien  Salpetersäurelosung,   Aus   einer  solchen  Lösung  scheidet  salpetersaure-s  SilberJ 
einen  Niederschlag  aus,  der  aus  der  entsprechenden  Silberverbindung  Ag*J'0*3H*0 
besteht.  Lost  man  letztere  in  erwärmter  Salpetersäure,  so  scheiden  bei  Verdampfung 
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Die  Uebeijodsänro  krystallisirt  aus  ihren  Ьо^4тшр:еп  als  Hyrtrat  mit 
2HK)  (entsprefhend  HC10*2H'*0);  da  aber  iibprjndsaure  Salze  be- 
kannt sind,  die  5  Metallatome  (enthalten,,  so  muss  dieses*  Wasser 
als  Konstitutionswasser  anp:eselien  werden.  Die  Zusammensetzung 
JO(OH)^  z^  Ш0*2НЮ  entspriclit  daher  der  höchsten  Form  der 
Halogenvcrbinduns:en  JX"^  **).  Wenn  ilie  Üeberjodsänre  oxydi- 
rend  einwirkt  oder  sich  beim  Erwärmen  auf  200**  z^rsetzr.  so 
bildet  sie  zuerst  Joilsäure;  sie  kann  sich  aber  anch  vollständig 
unter  Bildung  von  HJ  zersetzen. 

Wir  sehen  also,  dass,  ausser  Brom,  anch  das  Jod  in  seiлeш 
Verhalten  zu  verschiedenen  Substanzen  sehr  viel  Aehnlithkeit 
mit  dem  Chlor  zeigt,  dass  es  aber  auch  eine  Reihe  qualitati- 
ver, individueller  Unterschiede,  die  jedes  Element  charakterisi- 
ren,  besitzt.  Zu  diesen  Unterschieden  gehört  auch  die  Bildunj!^ 
von  Verbinduniren  zwischen  Chlor  und  Jod  **").  Diese  beiden  ein- 
fachen Körper  verbinden  sich    nämlich    dii*ekt  mit  einander,  unter 


sich  orange  farbige  Krystalle  eines  Silbersalzes  von  der  ZusaöimansoUimg  AgJO* 
aus.  Dieses  letztere  bildet  sich  aus  dura  ersteren  infolge  der  EiiUiebung  von  Silber- 
oxyd durcli  die  Salpetersäure:  Ag^J-'0*+2HN0^2AgN0^  b2AgJü*+H^-  Durch 
Wasser  wird  das  Silbersalz  in  der  Weise  zersetzt,  dass  wieder  das  ersiere  Salz 
entsteht,  während  in  der  Lösung  Jodsäure  bleibt:  4Aj?Jü4HK)=Ag*.P042HJO* 
r^ie  Struktur  des  Salzes  Na*J'Ü^3H"'0  erscheint  einfacher,  weno  das  Krystallisa- 
tionswasser  nirht  besouders  geschrieben  wird,  denn  die  Formel  lässt  sieb  dann  durch 
2  theilen:  JO(0H)\ONaf,  d.  h.  sie  entspricht  dem  Typus  JOX'^  oder  JX^  ebenso 
wie  AgJü*,  welchem  die  Formel  JO\OAg)  zukommt.  Durch  den  Typus  ЛХ^  lässt 
sidi  die  Zusammensetzung  aller  Salze  der  Ueberjodsäure  ausdriicken.  Kiramins 
führt  (1689)  alle  Überjodsauren  Salze  auf  4  Typen  zurück:  Metasalze  H.IU*  (mit 
Äg,Cu,  Pb),  Mesosalze  H*J04PbH,Ag^,CdH),  Parasalze  li-^JO«(Nam*.Na^H»>  und 
Disalse  H*J^Ü*(K*,Ag*,Ni*).  Die  ersteren  drei  sind  direkte  V^erbindungen  vom  Ty- 
pus JX^:  JH^(OH),  JO»(OH)^  und  JO{OHF;  der  letztere  Typus  verhält  sich  zum 
Typus  der  Mezosalze,  wie  die  pyrophosphorsauren  '  al/e  zu  den  Orthophosphor- 
säuren, 4  b.  211^30' -НЮ=П\РО^ 

85)  Die  Uebepodsäure,  die  von  Magnus  und  АштегшУОег  entdeckt  and  darauf 
in  ihren  Salzen  von  liangloiSj  Eammelsberg  und  yielen  Anderen  untersucht  wor- 
den ist,  bietet  uns  das  Beispiel  eines  Ilvdrate^,  in  welchem  der  ursprünglich  Шг  so 
scharf  geliah ene  Unterschied  zwischen  Hydrat-  und  Kryslallisationsw asser  oüenl>ar 
nicht  vorbanden  iat  In  HC10*211-Ü  muss  das  Wasser  2fi*0,  da  es  durch  Basen 
nicht  ersetzt  werden  kann,  als  Krystallisalionswasser  betrachtet  werden,  in 
lLJü*2H-U  dagegen  als  flydralwasser.  Später  soll  gezeigt  werden,  dass  nach 
dem  periodischen  System  der  Elemente  die  Halogene  als  Elemente  zu  belrachten 
sind,  dereD  höchster  salzbiJdender  Tvpus  üX'  ist,  wenn  G  das  Halogen  und  X 
Sauerstoff  (O^X*),  OH  und  ähnliche  Elemente  bezeichnet.  Das  Hydrat  JO(OH*), 
das  vielen  Salzen  der  Ueberjodsäure  entspricht  (z.  B.  Ba,  Sr,  Hg),  erschöpft  nicht 
alle  ForraeUi  die  möglich  sind.  Offenbar  sind  durch  V^erlnst  von  Wasser  noch  ver- 
schiedene  andere  Formen  {I*yro,  Mcta  und  ähnh).  möglich,  welche  bei  der  Phos, 
phorsaure  auafiihr Itcher  besprochen  werden  (vgl.  auch  die  vorhergeh    Алш.). 

86)  In  seinem  Verhalten  zu  H,  0,  Cl  und  anderen  nimmt  das  Brom  die  Mitte 
zwischen  Chlor  und  Jod  ein;  es  liegt  daher  keine  Xoth wendigkeit  vor,  die  Brom- 
verbindungen specieller  zu  behandeln.  Es  ist  dies  ein  grosser  V^ortheil^  der  sich 
aus  der  natürlichen  Gruppirung  der  Elemente  ergibL 
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Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Jodmanachlürid  JCl  oder  von 
Jodtrichlorid  JCl'  *').  Da  Wasser  mit  diesen  Verbindungen  unter 
Bildung  von  Jodsäure  und  Jod  reagirt,  so  müssen  zu  ihrer  Darstel- 
lung Jod  und  СЫог  in  trocknem  Zustande  angewandt  werden  **). 
JCl  und  JCP  entstehen  sehr  oft,  z.  B.  beim  Einwirken  von  Königswas- 
ser auf  Jod,  von  Chlor  auf  HJ,  von  ChlorwasserstoflF  auf  HJO',  von 
Jod  auf  KCIO'  (beim  Erwärmen)  u.  s.  w.  Trapp  erhielt  JCl  in  schönen 
rothen  Erystallen  beim  Einleiten  eines  schnellen  Chlorstromes  in 
geschmolzenes  Jod.  Das  Jodmonochlorid  destillirt  hierbei  über  und 
erstarrt;  es  schmilzt  bei  27®.  JCP  entsteht  leicht  beim  üeberleiten 
von  Chlor  über  JCl-Krystalle  und  erscheint  in  orangegelben 
Krystallen,  die  bei  34®  schmelzen  und  sich  bei  47®  verflüchtigen, 
hierbei  aber  in  Cl'  und  CIJ  zersetzt  werden.  Die  chemischen 
Eigenschaften  des  JCl  und  JCl^  entsprechen  vollständig  denen  des 
Chlors  und  des  Jods,  wie  dies  auch  zu  erwarten  ist,  weil  hier 
den  Lösungen  oder  Legirungen  analoge  Verbindungen  vorliegen.   Die 


87)  Beide  Verbindungen  erhielten  Gay-Lussac  und  viele  Andere.  Neuere,  sarg- 
faltige Untersuchungen  über  JCl  haben  viele  der  von  Trapp  (1854)  gemachten  Beo- 
bachtungen, sogar  seine  Angaben  über  die  Existenz  zweier  Isomeren  (eines  flüssi- 
gen und  eines  festen)  bestätigt  (Stortenbeker).  Bei  wenig  überschüssigem  Jode 
bleibt  JCl  flüssig  und  krystallisirt  leicht,  wenn  JCl' beigemengt  ist  Schtitzenberger 
vervollständigte  die  Daten  über  die  Einwirkung  von  AVasser  auf  JCl  und  JCl' 
(Anm.  88).  Das  Jodtrichlorid  JCl^  ist  am  ausführlichsten  von  Christomanos  untersucht 
worden. 

Beim  Aufbewahren  von  flüssigem  Jodmonochlorid  scheiden  sich  mit  der  Zeit 
schöne  zerfliessliche  Oktaeder  von  der  Zusammensetzung  JCP  aus,  die  folglich  aus 
dem  Jodmonochlorid  unter  Ausscheiden  von  freiem  Jod  entstehen  müssen;  letzteres 
bleibt  aber  in  dem  überschüssigen  Jodide  gelöst.  Nach  einigen  Beobachtungen  zu 
urtheilen,  bestehen  diese  Krystalle  nicht  aus  vollkommen  reinem  JCP.  Leitet  man 
durch  ein  Gemisch  von  20  Theilen  Wasser  mit  1  Theil  Jod  Chlor,  so  löst  sich  alles 
Jod  und  man  erhält  zuletzt  eine  farblose  Lösung,  die  wahrscheinlich  die  Verbin- 
dung JCP  enthält,  denn  mit  Alkalien  bildet  letztere  Chlormetall  und  jodsaures  Salz, 
ohne  die  geringste  Ausscheidung  von  freiem  Jod:  JCP-f  6KHO=:5KCM-KJO'+3H'0. 
Die  Existenz  von  JCP  wird  aber  bestritten,  da  dieser  Körper  für  sich  allein  nicht 
erhältlich  ist. 

Stortenbeker  untersuchte  (1888)  die  Gleichgewichtszustände  des  Systems  aus  den 
Molekeln  J^,  JCl,  JCP  und  CP  in  derselben  Weise,  in  welcher  Bakhuis  Roseboom 
(Kap  10.  Anm.  38;  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  HCl,  НС12НЮ  und  H»0 
untersucht  hatte.  Nach  seinen  Untersuchungen  lässt  sich  JCl  in  zwei  Modiflkationen 
darstellen:  in  einer  beständigeren  (der  gewöhnlichen),  welche  bei  27^,3  schmilzt  und 
in  einer  anderen,  deren  Schmelzpunkt  13°,9  ist.  Letztere  bildet  sich  bei  rascher  Ab- 
kühlung, geht  aber  leicht  in  die  gewöhnliche  Modifikation  über.  JCP  schmilzt  bei 
101^,  aber  nur  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  unter  dem  Drucke  von  16  At- 
mosphären. 

88)  Beim  Einwirken  von  Wasser  auf  JCl  und  JCP  entsteht  die  Verbindung 
JHCP,  welche,  augenscheinlich,  durch  Wasser  nicht  verändert  wird.  Ausser  dieser 
Verbindung  entstehen  immer  Jod  und  Jodsäure:  lOJCl  +  ЗНЮ  =:  HJO^  +  5JHG1»+ 
2J'.  Das  Jodtrichlorid  kann  in  dieser  Beziehung  als  ein  Gemisch  von  JCl -f- JCP  = 
2JCP  betrachtet  werden,  denn:  JCP  +  ЗНЮ  =  JHO^  +  öHCI;  folglich  entstehen 
ЬеШ  Einwirken  von  Wasser  auf  JCP  gleichfalls  HJO',  Jod,  JHCP  und  HCl. 
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ongesät tieften  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  die  sich  mit  CP  und  J^ 
direkt  verbinden,  verbinden  sich  auch  direkt  mit  JCl,  z.  B.  das 
Aethylen,  C'RK 


Zwölftes  KapiteL 


Natriunrip 

Beim  Einwirken  von  Hehwefelsäure  auf  Kochsalz  scheidet  sich 
Chlorwasserstoff  ans  und  es  entsteht,  wenn  das  Gemisch  schliesslich 
gepflüht  wird,  das  neutrale  schwefehaure  Natrium  o<Ier  Natrium- 
Sulfat  Na'-'SO*  (vrgl,  Kap.  10).  Dasselbe  bildet  eine  farldose.  salz- 
artige Masse,  *)  die  aus  feinen,  sich  in  Wasser  lösenden  Krystallen 
besteht.  Es  entsteht  auch  als  Produkt  vieler  anderen  doppel- 
ten l^msetzun^eo,  welche  öfters  in  g:ro.ssem  Maassstabe  ausgeführt 
werden,  so  z.  B.  bt^ini  Erwärmen  von  scliwefelsaurem  Ämmuninm  mit 
Kochsalz,  wobei  Salmiak  snblimirt,  beim  Einwirken  von  H'SO*  aut 
NaNO^  \h  s.  \\\  Eine  ähnliche  Zersetzung  eriolgt  z*  B.  beim  GHilien 
eines  Gemisches  von  schwefelsaurem  Blei  mit  Ko(disaIz:  das  Ge- 
misch schmilzt  leicht  und  bei  w^eiterer  Temperatursteigerung  erschei- 
nen schwere  Dämpfe  von  Chlorblei.  Wenn  die  Entwirkelnng  der 
Dämpfe  aufliürt,  so  gibt  die  zuriickgeblieheue  Masse  beim  Behan- 
deln mit  Wasser  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium,  ge- 
mischt mit  noch  unzersetztem  Koclisalz,  Ein  bedeutender  Theil  des 
schwefelsauren  Bleis  entgeht  aber  der  Zersetzung:  PbSiV  --f  2Ха('Л  := 
PbCP  -|-  Na^SO*,  iiei  welcher  РЬСГ  in  Dampfforni  entweicht,  wäh- 
rend die  drei  übrigen  Salze  im  Rückstände  bleiben.  Diese  Zer- 
setzung des  Bleisalzes  ist  der  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure 
stattfindenden  ganz  analog;  die  Ursachen  und  rler  Л^erIauf  der  Re- 
aktion sind  genau  dieselben,  auf  welche  bei  der  Betrachtnng  der 
Lehre  Berthollet's  hingewiesen  wurde.  Auch  hier  lässt  sich 
ganz  deutlich  zeigten,  dass  eine  doppelte  Umsetzung  nicht  durch 
Irgend  лvelche  unbekannte  Ursachen,  sondern  nur  durch  das  Aus- 
scheiden einer  der    sich    bildenden    Substanzen  aus  der  Wirkungs- 


1)  Indem  ich  die  Eigeiisrhaflen  von  XaCl,  HCl  imü  Na^SO*  mit  einiger  Aus- 
führlichkeit hesnhreilj€,  beabsichli^e  ich  ao  einzelnen  Beis|>ielen  dem  Leser  ешео 
Begrif  von  den  Ei(?enstiiaitlen  der  salzariigen  Suhslaozon  üherhaiipi  zu  geben; 
weder  hei  dem  llmlank'e  df^s  vorliegenden  Werkes,  noch  nach  dessen  Besliramnng 
und  Xwerk  }\щ1  die  Moglirlikf^ii  vor,  bei  allen  Sal/en,  Satiren  und  anderen  Körpern 
in  Einzelheiten  ein/nfr^elien.  r>as  wichligsle  Ziel  dieses  Werket*  —  die  Charakteri* 
stik  der  Blemeiite  und  die  Besrhrelhung  der  zwischen  den  Atomen  wirkenden  Kräfte— 
wtirde  durch  Vefinelinmg  der  /ald  der  /n  ^jesrlireibendeti  Eigensctiaften  und  Ver- 
hältnisse, die  noch  keine  Verallgemeinerung  erlahreo  haben,  sicher  nicht  gefördert 
werden. 
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Sphäre  der  anderen  bedindgt  wird.  Setzt  man  nämlich  zu  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  in  Wasser  die  Lösung  irgend 
eines  Bleisalzes  zu  (sei  es  auch  Chlorblei,  welches  selbst  nur 
wenig  löslich  ist),  so  erhält  man  sofort  einen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Blei.  Das  Blei  entzieht  hierbei  in  der  Lösung  dem 
schwefelsauren  Natrium  die  Elemente  der  Schwefelsäure.  Beim 
Glühen  findet  die  umgekehrte  Erscheinung  statt.  Die  Beaktion 
in  der  Lösung  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren 
Bleis  und  die  beim  Glühen  auf  der  Flüchtigkeit  des  Chlor- 
bleis. Betrachten  wir  noch  einige  der  in  Lösungen  vor  sich 
gehenden  Umsetzungen,  bei  denen  schwefelsaures  Natrium  entsteht. 

Schwefelsaures  Silber  Ag'SO*  bildet  mit  Kochsalz  Chlorsilber, 
da  dieses  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  in  der  Lösung  bleibt  schwe- 
felsaures Natrium:  Ag»SO*  +  2NaCl  =  Na^SO*  +  2AgCl.  Beim 
Vermischen  von  kohlensaurem  Natrium  mit  den  schwefelsauren 
Salzen  des  Eisens,  Kupfers,  Mangans,  Magnesiums  und  and. 
erhält  man  schwefelsaures  Natrium  in  Lösung  und  kohlensaures 
Salz  des  entsprechenden  Metalles,  infolge  der  Unlöslichkeit  dieser 
Salze,  im  Niederschlage,  z.  В.:  MgSO*  +  Na'CO' =  Na^SO* + 
MgCO^.  In  eben  derselben  Weise  wirkt  auch  Aetznatron  auf  die 
Mehrzahl  der  schwefelsauren  Salze,  deren  Hydroxyde  in  Wasser 
unlösUch  sind,  z.  B. :  CuSO*  +  2NaH0  —  Cu(HO)'  +  Na'SO*.  Die 
schwefelsauren  Salze  des  Magnesiums,  der  Thonerde,  des  Eisen- 
oxyds und  and.  müssen  beim  Vermischen  mit  einer  Kochsalzlösung 
Chlormagnesium,  Chloraluminium,  u.  s.  w.  und  schwefelsaures  Nat- 
rium bilden,  da  diese  Chlormetalle  in  Wasser  löslicher  sind,  als 
letzteres.  Lässt  man  die  vorher  eingeengte  Lösung  erkalten, 
so  scheidet  sich  das  schwefelsaure  Natrium  aus.  Dieses  Verhalten 
benutzt  man  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natrium  in 
grossem  Maassstabe  in  den  Fabriken,  welche  aus  dem  Meerwasser 
die  darin  enthaltenen  Salze  gewinnen.  In  ähnlicher  Weise  geschieht 
die  Darstellung  auch  aus  dem  schwefelsauren  Magnesium,  das  sich 
in  Stassfiirt  in  grosser  Menge  in  den  Steinsalzschichten  findet. 
Beim  Abkühlen  der  Lösung  geht  die  Reaktion:  2NaCl -}- MgSO*  =: 
MgCl'  +  Na'SO*  vor  sich. 

Wenn  also  schwefelsaure  Salze  mit  Natriumsalzen  in  Berührung 
kommen,  kann  man  immer  die  Bildung  und  Ausscheidung  von 
schwefelsaurem  Natrium  erwarten,  wenn  nur  die  passenden  Bedin- 
gungen vorhanden  sind.  Es  ist  daher  nicht  zu  verwundern,  dass 
das  schwefelsaure  Natrium  in  der  Natur  ziemlich  häufig  angetroffen 
wird.  Einige  Salzquellen  und  Salzseen  in  den  Steppen  der  unteren 
Wolga  und  im  Kaukasus  enthalten  ganz  bedeutende  Mengen  von 
schwefelsaurem  Natrium,  das  sich  schon  beim  Eindampfen  leicht 
ausscheidet  Am  Fvisse  des  Bergrückens  „Wolfsmähne'S  38  Kilome- 
ter östlich  von  Tiflis,  ist  in  einer  Tiefe  von  nur  5  Fuss  eine  mächtige 
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Schicht  8ehr  reinen  Glanbersalz(>s  Na'SO*10H^()  anf^ofunden  wor- 
den '^).  Eine  zwei  Meter  mächtige  Sc  hiebt  desselben  Salzes  befindet 
i^ich  auf  dem  Grnnde  eimger  (prepren  10  Quadratkilometer  I>edeeken- 
den)  Seen  des  Knban-Gebietes  in  der  Nähe  von  Batalpascliinsk, 
wo  seit  1887  die  Gewinnung:  des  Salzes  in  Ano^riff  genommen  ist. 
In  Spanien,  in  der  Nähe  von  Aranjnez  und  Madrid  fand  und  ge- 
winnt man  gleichfaUs  sehwefelsanres  Natrium. 

Die  l)ar^^telhlngsmethorten  von  Salzen  dnrcli  doppelte  Umset- 
zungen aus  anderen  bereit«  vorliandeneu  Salzen  i*ind  so  verbreitet, 
dass  es  bei  der  Beschreibung  eines  einzelnen  Salzes  durcliaus  nicht 
nothwendig  ist,  aUe  Fälle  lierzuzälilen»  in  denen  die  Bildung 
dieses  Salzes  durch  doppelte  Umsetzung  beobachtet  wurde  ').  Die 
Möglichkeit  dieser  Umsetzungen  kann  auf  Grund  der  Lehre  Ber- 
thfdlet's  schon  ans  den  Eigenschaften  des  vorliegenden  Salzes  vor- 
ausgesagt werden*  Es  ist  daher  von  Wichtigkeit  die  Eigenschaften 
der  Salze  zu  kennen,  und  zw^ar  um  so  mehr,  als  bis  jetzt  gerade 
in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  (flie  Löslicbkeit,  Bildung  von  Krys- 
taUhydraten,  Flüchtigkeit  und  and.),  welche  zu  einer  Trennung 
der  SaJze  von  einander  benutzt  werden  können,  noch  keine  allge- 
meine Gesetze  aufgestellt  worden  sind  *),  Diese  Eigenschaften 
müssen  noch  (hirch  Beobachtungen  festgestellt  werden,  voraussa- 
gen   lassen   sie   sich   nur  selten. 

Das  schwefelsaure  Natrium  scheidet  sehr  leicht  Wasser  aus 
ши1  калп  wasj^ertrei  dargestellt  werden^  wenn  es  vorsichtig  so  lange 


S)  Das  wasserfreie  (geglühte)  Salz  Na'SO*  wird  in  Handel  einfacli  ^Solfalt 
md  In  der  Mineralogie  Tbeoardit  genannt  Das  kijstaUioische,  10  Wassermolf^keln 
enthaltende  Salz  пепсеи  die  Mmeralogen  Mirabiitt.  Beim  Schmelzen  dieses  Salzes 
erhält  man  Na^SO*!!^!)  und  eine  übersättigtif  Lösang. 

3)  Salze  entstehen  nicht  nnr  nach  den  angegebenen  verschiedenen  Ersetxungs-Me- 
thoden,  sondern  auch  durch  verschiedenartig  vor  sich  gehende  Vereinigungen.  Na^SO* 
z,  B.  kann  aus  Na»0  und  SO*  entstehen,  sodann  durch  Oxydation  von  Schwe« 
felnatrium  Na^S  und  schwefligsaurem  Nalrinm  Na^SO^  u.  8.  w.  Durch  (ilühen  von 
KaC!  mit  einen  Gemisch  von  Wasserdampf,  Luft  and  SO'  erhall  man  gleichfalls 
Na'SO*. 

4)  Beobachtungen  gibt  es  schon  viele,  aber  bis  jetzt  isl  aus  den  Einzelheiten 
noch  wenig  Allgemeines  gefolgert  worden.  Ferner  ist  zu  beachten,  dass  die 
Eigenschaf len  eines  Salzes  durch  die  Gegenwart  anderer  Salze  Veräuderuflgen 
erleiden.  Bedingt  wird  dies  nicht  allein  durch  wechselseitige  Zersetzungen  oder 
Bildung  von  selbststÄDdig  existirenden  Doppelsalzen,  sondern  auch  durch  den  ge- 
genseitigen Einfluss  der  Salze  aut  einander  oder  durch  Kräfte,  welche  d«n  lieira 
l*ösen  wirkenden  analog  sind.  Wir  haben  noch  keine  aOgemeine  Gesichlspuncte, 
die  ев  errnöglichen  würden,  Nicht beobacbteies  vorauszusehen,  wenn  eine  sehr  nahe 
Analogie  nicht  vorliegt.  Ms  Beweis  sei  von  den  hierher  gehörenden  zahlreichen 
Thataacben  wenigstens  eine  angeführt;  100  Theüe  Wasser  losen  bei  20"  34  Th* 
KNO",  setzt  man  aW  NaNO'  hinzu,  so  steigt  die  Löslich  keit  des  К  NO*  auf 
48  Tb.  in  100  Th.  Wasser  (Carnelley  und  Thomson).  Ueberhaupl  erweist  es 
sich,  dass  überall,  wo  genaue  Beobachtungen  vorliegen,  die  Eigenschaften  eines  ge- 
gebenen Salzes  durch  die  Gegenwart  anderer  Salze  verändert  werden» 
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geglüht  wird,  als  sein  Gewicht  konstant  bleibt;  bei  weiterem  Glü- 
hen verliert  es  theilweise  die  Elemente  des  Schwefelsäureanhydrids. 
Es  schmilzt  bei  861®  (bei  Kothgluth)  und  verflüchtigt  sich  in  ge- 
ringer Menge  bei  sehr  starkem  Glühen,  wobei  es  sich  natürlich 
zersetzt.  Bei  0°  lösen  100  Theile  Wasser  5,0  Th.  des  wasserfreien 
Salzes  Na^SO*,  bei  10°  9,0  Th.,  bei  20°  19,4  Th.,  bei  30°  40,0  Th. 
und  bei  34°  55,0  Th.,  gleichviel,  ob  man  vom  wasserfreien  Salze  oder 
den  Krystallen  Na^SO*  lOH^Oausgeht*).  Diese Krystalle  schmelzen  bei 
34°  und  die  Löslichkeit  nimmt  bei  höheren  Temperaturen  wieder 
ab  *).  Eine  bei  34°  gesättigte  Lösung  hat  ungefähr  die  Zusam- 
mensetzung Na^SO*  -f-  14НЮ,  während  das  10  Molekeln  Krystall- 
wasser  enthaltende  Salz  auf  100  Th.  AVasser  78,9  Th.  Na^SO* 
enthält,  woraus  zu  ersehen  ist,  dass  es  nicht,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  schmelzen  kann  '),  analog  dem  Л^егЬакеп  der  Hydrate 
des  Chlors  С1'8НЮ  und  der  schwefligen  Säure   SO»  7НЮ.    Nicht 


5)  Die  Daten  über  die  Löslicbkeit  sind  den  Bestimmungen  von  Gay-Lussac, 
Löwel  und  Mulder  entnommen  (Kap.  1.  Seite  56). 

6)  Dass  auch  bei  vielen  anderen  schwefelsauren  Salzen  die  Löslicbkeit,  nach- 
dem eine  bestimmte  Temperatur  erreicht  ist,  wieder  abnimmt,  sahen  wir  bereits 
im  l-ten  Kap.  Anm.  24.  Beim  Gyps  CaSO*2H20,  Kalk  und  vielen  anderen  treffen 
wir  dieselbe  Erscheinung,  die  aber  bis  jetzt  noch  nicht  genügend  erforscht  ist. 
Sehr  lehrreich  ist  die  von  Tilden  und  Shenstone  1884  gemachte  Beobachtung, 
nach  welcher  die  Löslichkeit  von  Na^SO*  bei  weiteren  Temperatursteigerungen 
über  140**  (in  geschlossenen  Gefässen)  wieder  zuzunehmen  beginnt  Bei  100°  lösen 
sich  in  100  Theilen  Wasser  etwa  43  Th.  Xa^SO*,  bei  140°  42  Th.,  bei  160^  43  Th. 
bei  180°  44  Th.  und  bei  230°  46  Th.  Augenscheinlich  ist  die  Erscheinung  der 
Sättigung,  die  durch  das  Vorhandensein  der  gelösten  Substanz  im  Ueberschusse  be- 
stimmt wird,  sehr  verwickelt;  sie  kann  daher  für  die  Theorie  der  Lösungen,  als 
flüssiger  unbestimmter  chemischer  Verbindungen,  wol  schwerlich  viele  nützliche 
Resultate  geben  und  zwar  um  so  weniger,  als  die  physikalisch-mechanische  Seite 
des  Ueberganges  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen  (oder  umgekehrt)  bis 
jetzt  theoretisch  viel  weniger  aufgeklärt  ist,  als  der  Uebergang  der  Flüssigkeiten 
in  Dampf. 

7)  Vergleiche  hierüber  Kap.  1.  Anm.  56.  Das  für  die  Theorie  der  Lösungen 
historisch  sehr  wichtige  Beispiel  des  schwefelsauren  Natriums  ist  trotz  der  zahl- 
reich vorhandenen  Untersuchungen  immer  noch  nicht  genügend  erforscht,  nament- 
lich in  Bezug  auf  die  Dampftension  der  Lösungen  und  Krystallhydrale  des  Salzes; 
denn  die  Methoden,  welche  Guldberg,  Rozeboom,  van4  Hoff  und  ancL  zur  Untersuchung 
anderer  l^ösungen  und  Krystallhydrate  benutzten,  lassen  sich  bei  dem  schwefel- 
sauren Natrium  noch  nicht  vollkommen  anwenden.  Sehr  wichtig  wäre  es  auch,  den 
Einfluss  des  Druckes  auf  die  verschiedenen  Erscheinungen  zu  untersuchen,  welche 
den  Verbindungen  des  Wassers  mit  Na'^SO*  entsprechen,  da  beim  Ausscheiden  von 
Krystallen  z.  B.  des  Natriumsulfats  mit  10  Molekeln  Wasser  das  Volum  grösser  wird, 
wie  aus  den  folgenden  Daten  zu  ersehen  ist:  das  spezifische  Gewicht  von  Na'SO* 
ist  2,66,  von  Na'SO*10ü2O--l,46  und  das  spec.  Gew.  der  Lösungen  bei  15°/4° 
ist  9992  +  90,2  p  +  035  p',  wenn  p  den  Procentgehalt  des  wasserfreien  Salzes  in 
der  Lösung  bezeichnet  und  das  spez.  Gew.  des  Wassers  bei  4^  --  1000  ist  Hieraus 
berechnet  sich  für  die  20  pCt.  wasserfreien  Salzes  enthaltende  Lösung  das  spez. 
Gewicht  zu  1,1936;  folglich  ist  das  Volum  von  100  Gr.   dieser   Lösung  ==  83,8  Cu- 
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mir  das  geschmolzene  Salz  Na'SO*10H'O,  sondern  auch  die  boi  34** 
gesättigte  Lfisuü^  (diese  jedorlj  nicht  auf  einmal»  sondern  alJmahlich) 
[acheidet  das  Salz  Na*SO*H^O,  das  nur  eine  Mnlekel  Wasser  enthält, 
ans.  Das  Salz  mit  sieben  Molekeln  Krystallisationswasser  Na^SO* 
7H^0  zerfällt  schmi  bei  niederer  Temperatur  gleichfalls  unter  Bil- 
dung dieses  eine  Wassermolekel  enthaltenden  Salzes.  Daher  kann 
von  35**  an  die  Losliehkeit  nur  für  dieses  letztere  Salz  angegeben 
Averden:  dieselbe  betragt  In  100  Th.  Wasser:  bei  40**  48,8,  bei 
5if  46,7,  l-ei  81У'  i'AJ  und  bei  100^  42,5  Th.  Na'SOV  Wenn  man 
das  10  Wassermolekeln  enthaltende  Salz  schmilzt  und  in  (-legenwart 
des  Salzes  mit  einer  Wassermolekel  abkiihlen  lässt,  so  bleiben 
in  der  L(isun^^  bei  30^^  5(U  11i,  und  bei  20'^  52,8  Th.  Na^SO*, 
Folglich  ist  die  Löslichkeit  von  Na^S(  )*  und  Na^SOMi^"*  ein  nn^l  die- 
selbe und  ninnnt  mit  der  Temperatur  ab;  dagegen  nimmt  die  L^is* 
liehkeit  des  Salzes  Na'S*)''  ШПЧ)  mit  der  l^^mperatur  zn.  Wenn 
aber  die  Lösung  iles  wassertreien  Na ''SO*  nur  Krystalle  des  Salzes 
mit  7  Wassermolekeln  Na^S0*7H^0  enthält,  das  aus  übersät- 
tigten Lösungen  entstellt j  so  tritt  die  Sattignng  bei  der  folgenden 
Zusammensetzimg  der  Losung  ein:  wenn  ИН)  Th,  Wasser  )>ei  0** 
19,(>.  bei  10"  30,5,  bei  20"  44,7  und  bei  25**  52,9  Th.  Na^SOS 
enthalten.  lieber  27"  zertallt  das  Salz  mil  7  Was8ermnlek*dn 
ebenso,  wie  das  mil  10  Mol.  bei  34",  in  das  Salz  mit  einer  Was- 
sermolekel und  eine  übersättigte  Lösung,  Für  das  schwefelsaure  Na- 
trium ergeben  sich  auf  diese  Weise  drei  Lösliclikeitsknrven:  für 
Na^SO*  7H=t)  (von  0'^  bis  2B**J,  für  Na'SfV  lOH-0  (von  0"  bis  34*^) 
und  für  Na^S<>*H4)  (eine  bei  26"  beginnende  aldallende  Kurve)» 
Ля  drei  Krystallhydrate  dieses  Salzes  existiren  und  die  Ijöslichkeit 
sich  nur  auf  einen  bestimmten  Zustand  der  im  Ueberschuss  vorhan- 
denen (oder    ausgeschiedenen)   Substanz  bezirben   kann   ^). 

Aus  den  Lösungen  des  schwefelsauren  Natriums  kann  man  also 
drei  verschiedene  Krystallhydrate  erhalten:  lji>eim  Abkühlen  einer  über- 
sättigten Losung  das  unbeständige  Salz  mit  7  Wassermolekeln,  wenn 


blkcent,  das  Volrnn  des  darin  етОЬаИепео  Ka*SO*^_--^  oder  =r  7,5  cc  imtl  das  Volum 

des  Walsers  =  80,1  cc.  Est  uudei  also  beim  Zerfallen    der  Losung  in  wasserfreies 
Salz  und  Wasser  eine  Zunahme  des  Volums  statt  (aus  8^8  VoL  ergeben  mh  Н7»6 

Vol.).  Kljensf^  ORtsleben  aus  83,8  cc.  einer  2t)  prorpnligcn  Ln.sunff  (-pl.^    ^Уз1,1 

cc.  Na^SO*IOii*ö  und  54,6  cc,  Wasser,  d.  Ii.  iintn  eihalt  aus  85,7  cc*  bei  der  ßd- 
dnog  der  Lösung  K\S  cc. 

8)  An  diesem  Heispicle  offenbart  es  sidi,  dass  /um  Verstandniss  der  Losungen 
selbst  die  Erscheinungen  der  Sättigung  niehi  viel  biHtragen  knnnen.  I>ie  Lösung 
bJeibl  dieselbe^  crschcmt  aber  in  ВегиЬгпп^.;  mit  veisrhiedenen  festen  Krirpcrn  ent- 
weder als  gesättigt  oder  übersattigU  da  die  Kry^talbsation  durch  die  Anziehung 
eines  festen  Körpers  iiedingt  wird,  wie  dies  aus  der  Krschejnung  der  l>bprsättt- 
gung  deullicb  hervorgelH. 
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(lio  Temperatur  unter  26**  ist;  2)  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  das 
Salz  mit  10  Wassermolekeln,  wenn  die  Temperatur  34®  nicht  übersteigt, 
und  3)  das  Salz  mit  einer  Wassermolekel,  bei  Temperaturen  über  34®. 
Die  beiden  letzteren  Krystallhydrate  befinden  sich  in  einem  stabi- 
len Gleichgewicht  und  entstehen  beim  Zerfallen  des  sich  in  unbestän- 
digem Gleichgewicht  befindenden  Salzes  mit  7  Wassermolekeln,  wahr- 
scheinlich nach  der  Gleichung:  3Na^SO*7H^O  =  2Na*SO*10H^  + 
Na'SO*H'0.  Das  gewöhnliche  schwefelsaure  Natrium  mit  10  Was- 
sermolekeln ist  unter  dem  Namen  Glaubersalz  bekannt.  Alle  drei 
Krystallhydrate  des  schwefelsauren  Natriums  verlieren  beim  Trock- 
nen Über  Schwefelsäure  vollständig  ihr  Wasser  und  gehen  in  das 
wasserfreie  Salz  über  '). 

Das  schwofelsaure  Natrium  Na'SO*  verbindet  sich  nur  mit  we- 
nigen anderen  Salzen,  hauptsächlich  wieder  mit  schwefelsauren 
Salzen,  unter  Bildung  von  Doppelsalzen.  Es  scheiden  z.  B.  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  vermischte  Lösungen  von 
schwefelsaurer  Magnesia,  Thonerde  oder  Eisenoxyd  beim  Eindam- 
pfen Kryst^alle  von  Doppelsalzen  aus.  Diese  Doppelsalze  sind  voll- 
kommen analog  der  Verbindimg  des  schwefelsauren  Natrioms  mit 
der  Si*hwefelsÄure  selbst,  welche  sehr  leicht  beim  Lösen  des  Salzes 
in  der  Säure  und  darauf  folgendem  Eindampfen  entgeht.  Das  saure 
.^hwt^/elsaure  Natrium  scheidet  sich  hierbei  in  Erystallen  ans 
Na'SO*  +  H*SO*  =  2XaHS0\  Diese  Zusammensetzung  hat  das  sich 
ans  warmen  Li^suniren  ausscheidende  Salz;  aus  abgekühlten  Löeungen 
erhält  man  da:>  Krystallhydrat  NaHS0*H4>  '"').  In  feuchter  Luft 
zerfallen  die  Krystalle  de^  sauren  Salzes  allmählich  in  H'SO\ 
welche  zertliesst,  und  Na^SO*  (Graham,  Rose).  Durch  Alkohol  wird  dem 
sann>u  Salze  gleichfalls  H'SO^  entzogen.  Dieses  Verhalten  zeigt,  dass 

9>  Nach  deB  Restimmangen  топ  Pickering  (1086)  absorbirt  (daber  das  Zti- 
cbon  ~>  das  iirammmolekolai^frichi  топ  Xa^O^  vd.  b.  lid  g)  Ье4ш  Losen  in  Tid 
\Y*i^r  bei  1^^-1100  W.  E.  bei  ICT-TIXK  bei  15^—275.  bei  ЖГ  lemwickeU  esVh 
Ä  und  bei  » -300  W,  E.  Das  Sali  Na*SO*  lOH-0  abwbin  bei  5^-4äK.  Ьм 
и>^~ЮОа  tei  15*'  35ЛХ  bei  30^-3100  and  bei  25~  3775  W.  E.  ffieraes  er»- 
K*n  siiii  für  die  Verbrndongswinne  топ  Na'SO^lOHH)  (^тепй  K*|v  I.  Ааш.  56)  bei 
5^  ~  -31:^  bei  10  =  ^3^<\  bei  3(Г=г^ЗЭ0О  aal  bei  25Г  =  —  ЭХА>  W.  E. 

Retm  1лЧ5еа  de:?  10  Wassennelekrfn  enihaheaden  S*Jkizes  ladet  aamtstcbeinEIck 
t4a  StÄken  der  Teaip«er»lttr  stau  Die  LÄsang^  i3  S^Iisiare  b<*wlrt«i  etae  нкк 
cx>cS5ere  TeaperisarerTiiedrtciag,  da  яе  das  KrT4ULli5aiuoct<wAs»r  ia  fe^w«  Zn- 
suade.  d.  b.  als  К^зч  ea?ta!«en*  *elcte:<  besx  S<"tj=jelr--  WÄrs«?  а^пЬкжи  Eon 
lieÄSÄ-fc  xoc  15  Т>л.  Xa^Sl>*10H4b  ai:  12  ТЫ  к.тслни^г^.ег  S^iLisäar?  beits« 
e:se  AViihl:»«^  die  ^wa^  :ьзь  Wasser  i^firt-^rea  s^  ^ыЬ*а.  Бе:л  БейааАкт  mit 
Hi\  btCväe:  swfc  bi;:i:^cit  eiw^it«  XaCI 

tO^  IV  <eu.r  £г»л85еш  sad  л:  asseebcüiiHea  Kttsil:^  bfrjes  5a1»*  есйш»га  ав 
das  Ht^ai  H*S0^R4^  o^Sec  >ОЧ*>Ш\  ГесеЛьгус  weri-«i  reoi  Er^jfowi  •&$ 
\Vjtss*fr<^%*;£<  ii^-i  Njtma  тж-f  Eö^fflÄLazVa  ö»r  Sö-inei  т^т!:^^ г  T^riMsr^  a!^ 

Cii^'i  dse  кое«саЛ|к;  ifc  Т«;:азп^  Ьа£1з^ 
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H'^SO*  von  Na'SO*  nur  srhwaeb  ge^humlen  wird  '').  Win  NaHSO*, 
so  verlieren  auch  alle  Gemische  von  Na^SO*  mit  H^SO*  beim  Erwärmen 
Wasser  und  gehen  bei  beginnender  Rothginth  in  das  di-odeT pi/roschwe- 
ftlsaure  Natrium  Na'S'O'  über.  Dieses  washeHreie  Salz  scheidet, 
wenn  es  iiis  zu  heller  Rothgluth  erhitzt  wird,  die  Elemente  des  schwe- 
felsänreanhydrides  ans  und  im  Rückstand  erhält  man  wieder  das 
neutrale  schwefelsaure  Natrium:  Na^8^0'  ^:  Na\SO*  +  80 \  Man 
ersieht  ?üso,  dass  das  neutrale  Salz  sich  mit  ЛVasser,  mit  anderen 
Salzen  der  Schwefelsäure,  mit  SO^,  H-SO*  u,  s,  w,  verbinden 
kann  *'  ^'0* 

Das  schwefelsanre  Natrium  kann  durch  doppelte  Umsetzungen 
in  das  Natriumsalz  einer  beliebigen  anderen  Säure  übergeführt  w'er- 
den,  W'cnn  man  zu  diesem  Zwecke  die  Flüchtigkeit  oder  di** 
ungleiche  Löslichkeit  der  verschiedenen  Salze  benutzt.  Dank 
der  ünlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryums  z,  B.  kann  man  ans 
dem  schwetelsauren  Natrium  das  Natriumhydroxyd  oder  das  Aetz- 
natron  darstellen,  wenn  man  zur  Lösung  des  Salzes  Aetzharyt  zu- 
setzt: Na^SO*  +  Ba(HO)^  =  BaSO*  +  2NaH0.  Geht  man  von  irgend 
einem  Baryumsalze  BaX'  ans,  so  erliält  man  das  entsprechende  Na- 
triumsalz:  Na^SO*  +  BaX^  =  BaSO*  +  2NaX,  Das  hierbei  entste- 
hende schwefelsaure  Baryum  erhält  man  im  Niederschlage,  da  es 
fast  unlöslich  ist,  während  das  Aetznatron  oder  das  Salz  NaX  in 
Lösung  bleibt^  denn  die  NairiumsaUe  sind  im  Allgemeinen  lös- 
lieh.  Nach  Berthollet's  Lehre  lassen  sich  solche  Fälle  immer  vor- 
aussehen. 

Die  Zersefifww^s- Reaktionen  des  schw^efelsauren  Natriums  beste- 
hen hauptsächlich  im  Ausscheiden  von  Sanerstoff.  An  und  für  sich 
ist  das  Salz  sehr  beständig  und  nur  bei  der  Sclimelztemperatnr  des 
Eisens  scheidet  es  die  Elemente  des  Anhyilrids  SO'*  aus,  aber  auch 
dann  nicht  vollständig,  sondern  nur  theil weise.  Dagegen  lässt  sich 
der  Sanerslotf  dem  schw^efelsaurem  Natrium,  wie  auch  den  anderen 


L         8CU 


11)  In  Losung  erleidet  das  saure  Salz,  aller  Wahrscheinlichkeit  aacb,  eine  um  so 
grössere  ZerseUiingj  je  gmsser  die  vorhandene  Wassermasse  ist  (IJcrthelol),  Die 
spezilischea  Gewichte  der  Losungen  sind  nacb  Maiignar  bei  15^/4^  =  9992  +  77,92p 
+  0^39  p'  (vrgL  Änm*  ly  Ans  diesen  Antraben  und  den  spezitischeu  tlewicbten 
von  IPSO*  ergibt  sich,  dass  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  IPSO*  mit  Na^SÜ^ 
immer  Amdihnung  ^ииШйеХ  beim  V-ermisrhen  t.  B,  von  IPS0^25H*0  Qiit  N'a^SO* 
+  25H'0  erhält  man  aus  4Ш  VoL  486.  Schwache  Lösungen  absorbircn  hierbei 
Wärme  (vrgl.  Kap.  10,  Апш*  27).  Dennoch  entstehen  und  erscheinen  in  Krysiall- 
form  Salze,  die  noch  mehr  Säure  enthalten;  z.  B.  beim  Abkühlen  einer  Losung 
von  1  Theil  Na-SO*  mit  7  Th.  H-SO*  scheiden  sich  die  Kiislalle  NallSO^H^SO* 
aus,  die  bei  100°  schmelzen,  während  der  Schmekpunkl  von  NaHSO*  bei  149'' 
liegt  (Schul u  1868). 

11  bis)  Um  die  im  Salze  NaIISO*  vorhandene  schwache  Bindung  m  demon- 
striren,  sei  erwähnt,  dass  dasselbe  unter  verringertem  Drucke  viel  leichter,  als 
anter  ge wohnlichem  dissozJirt  und  unter  Wasscrverlnsl  Na*S'0^  bildet;  eine  Eigen- 
schaft, die  sogar  гиг  fabrikmässlgeo  Darstellung  dieses  Salz  benutzt  wird. 
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Salzen  der  Schwefelsäure,  mit  Hilfe  von  Snbstanzen  entziehen, 
welche  sich  leicht  mit  Saaerstoff  verbinden,  z.  B.  Kohle  und  Schwe- 
feL  Der  Wasserstoff  ist  jedoch  nicht  im  Stande,  diese  Wirkung  aus- 
zuüben. Erwärmt  man  schwefelsaures  Natrium  mit  Kohle,  so  schei- 
den sich  GO^  und  CO  aus  und  man  erhält  je  nach  Umstanden  ent- 
weder die  niedere  Sauerstoffverbindung  Na^SO*,  das  schwefligsaure 
Natrium  (z.  B.  bei  der  Glasfabrikation)  oder  die  Zersetzung  schrei- 
tet weiter  und  es  bildet  sich  Na'S,  Schwefelnatrium,  nach  der 
Gleichung:  Na*SO*  +  2C  =  2C0'  +  Na'S. 

Auf  Grund  dieser  Reaktion  wird  der  grosste  Theil  des  fabrikmässig 
gewonnenen  schwefelsauren  Natriums  zu  Soday  d.  h.  zu  dem  A*oA- 
lensauren  Sähe  oder  Natriumcarbonat  Na*CO^  verarbeitet,  welches 
die  verschiedenartigste  Anwendung  findet.  Infolge  der  schwach 
sauren  Eigenschaften  der  Kohlensäure  verhalten  sich  die  kohlensau- 
ren Salze  in  vielen  Fällen  wie  die  wasserfreien  Oxyde  selbst  oder 
wie  deren  Hydrate.  Daher  wird  das  kohlensaure  Natrium  vielfach 
seiner  alkalischen  Eigenschaften  wegen  benutzt.  Beim  Einwirken 
selbst  schwacher  organischer  Säuren  z.  B.  scheidet  es  sogleich  seine 
Kohlensäure  aus  und  bildet  das  Natriumsalz  der  einwirkenden  or- 
ganischen Säure.  ЕИпе  Sodalösung  zeigt  auf  Lakmus  schon  alkali- 
sche Reaktion  und  kann  in  zahlreichen  Fällen  direkt  wie  ein  Al- 
kali wirken.  Analog  den  Alkalien  löst  das  kohlensaure  Natrium 
z.  B.  einige  organische  Substanzen  (Harze,  Säuren)  und  wird  daher 
wie  die  Alkalien  und  die  Seife  (die  gleichfalls  durch  das  in  ihr  ent- 
haltene Alkali  wirkt)  zur  Entfernung  solcher  Substanzen,  nament- 
lich beim  Bleichen  von  Geweben,  z.  B.  von  Kattun  und  ähnlichen 
benutzt.  In  bedeutender  Menge  dient  das  kohlensaure  Natrium 
zur  Darstellung  des  Natronhydrats  oder  des  Aetznatrons  selbst,  das 
gleichfalls  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  die  grossen  Sodafabriken 
sicli  zunächst  mit  Schwefelsäure  zum  Ueberfuhren  des  Kochsalzes 
in  schwefelsaures  Natrium  versorgen  müssen,  um  aus  letzterem 
dann  die  Soda  und  das  Aetznatron  darzustellen.  In  diesen  Fabri- 
ken werden  also  alkalische  Substanzen  (Soda  und  Aetznatron)  und 
Säuren  (Schwefel-  und  Salzsäure)  dargestellt,  d.  h.  solche  chemische 
Produkte,  die  sich  durch  die  grösste  Reaktionsfähigkeit  auszeichnen 
und  in  der  Technik  daher  häufig  verwendet  werden.  Unter  chemi- 
schen Fabriken  versteht  man  infolge  dessen  hauptsächlich  Sodafa- 
brikeu. 

Der  Umwandlungsprozess  des  Natriumsulfats  in  Soda  geht  bei 
starkem  Erhitzen  eines  Gemisches  dieses  Salzes  mit  Kohle  und 
kohlensaurem  Kalk  vor  sich.  Hierbei  finden  die  folgenden  Reak- 
tionen statt:  zuerst  wird  das  Natriumsulfat  durch  die  Kohle  des- 
oxydirt  und  bildet  Schwefelnatrium  und  Kohlensäuregas:  Na^SO*-|- 
2C:=:Na^S-f-2CO*.    Das  entstandene  Schwefelnatrium  tritt  dann  mit 
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dem    kohlensaurt^ii  Kalke  in  doppelte  Ünisetzmig  rnid  es  entstehen 
Öchwefelcalium  und  Soda: 

Кцз^  +  CaCO*  =  Na^OO^-        CaS 

Schwefelüatrium  KnldeiisaiireF  Kalk       Stnla     Scliwetelcalciiini. 

Hierbei  wird  atisserdem  ein  Theil  des  iiberschiissig'eii  kohlen- 
sauren Kalks  durch  die  Hitze  in  KaJk  und  Kohlensäuregas  zersetzt: 
CaCO'*— CaO+t'O*.  wahrend  da^  Koidensäuregas  rait  der  über- 
schüssigen Kühle  Koldenoxyd  l>ildet,  was  mau  zn  Ende  der  Reak- 
tion au  dem  Erseheiuen  der  blauen  Flamme  des  Kohlenoxyds  erkennt. 


Fjg  na.  Aeiueere  Aniicht  eines  Fl&mmenarenii  «ur  DAratellfing  von  3odA  tdle 
viinlere  W*n«l  beim  Henle  Ы  der  IteuUichkeit  weyen  tntfiTnt),  F  iet  der  Herd, 
Iq  M  Ci+^lindtfl  eicti  г1ая  (b^rnieoli  von  K*^SD*,  С  uDid  CaCCI\  w«kbfii  in  den  vam 
Meirde  entfemtcjiteii  Tht^jl  des  Ofen  durch  eiDP  ohnri?  i{Biolit  an^egebeue)  ÜclT- 
иищ  «{»{^евсЬ^Ни*!  wird;  FF  Jtind  OefTiiutik^ri]  euui  Ujnriibren  und  Vorteil  leben 
der  Няйя«?  mit  Ungen  eJaernen  Krücken  hÜ,  Die  Млач^  wird  in  l&nce  «^rhiLct,  Ы» 
Ate  in  brel^ea  Flu«»  kommt  und  dften  au»  dem  Ufeu  lu  ПагН«  au  Г  Wi^eii  {€} 
heuodliche    Blecbkikstcn  ^rkrUekt.   */iüw 


Als  Resultat  erhält    mau    auf   difse  Weise    aus    einer  Masse,    die 

Na^SO*  Mnthit^lt.  eine  Miisse.  uiv  ans  Na4«\  OaS  nud  ГаО  besteht, 
die  aber  das  hei  her  Keaktii>n  entstehende  Hchwefehmtrium  nicht, 
od**r  richtiger  nur  in  geringer  Menge,  enthält.  Der  ganze  Prozess, 
der  bei  hoher  Tt'Uiperatur  verlauft,  lässt  sich  durch  die  drei  üben 
ang^tührten  (Trleiclinngen  ansdrilcken,  wenn  dabei  iu  Betracht  ge- 
zogen wird,  dass  auf  zwei  Molekeln  CaS  eine  Molekel  CaO  entsteht  *^), 
Die  snnimirteii  Reaktionen  hissen  sich  dann  in  der  folgenden 
Uleicliuug  zusammen  lassen;  2Nu'S0^  +  3CaCO'+9C  =  2Na41()'  + 


12)  Das  Schwefel(!ah:mm  GaS  wird,  wie  auch  viele  aoilere  in  W  a.ss<>r  lösliche 
Schwefel metalle,  durch  Wasser  zersetzt,  da  der  Scli\vefeIwiLsserst4)ff  eiue  sclir 
schwache  Säure  ist:  CaS -|- НЮ  =  CaO -f  IPS.  Duicli  Fjnvvirkeii  von  viel  Wasser 
auf  Scliwefelcaiciura  lässl  sirla  Kalk  ausfälloü:  wetm  шаи  aber  mit  tMuer  Kalk- 
losung einwirkt,  so  stellt  mvh  ein  Gleichgewichtszustand  her,  wobei  sich  das  fast 
unveräiiderl  hleibeöde  System  CaO  +  2CaS  bildet.  Der  das  Produkt  der  Eiiiwir* 
kmig  von  Wasser  aut  CaS  bildendo  Kalk  setzt  der  EinwirkuiijK  eine  Grenze*  Wenn 
daher  in  der  Sodalan^e  kein  Ifebei-schii^s  au  Kalk  vorhanden  wäre,  so  würden  die 
lSchwefelverl}ifidüngen  lluHl weise  in  die  Losung  übergehen  (die  in  Wirklichkeit  nur 
sehr  wenii?  davon  enthält).  Bei  der  Sodagew  Innung  werden  also  dit-  Bedingungen, 
unter  dentni  der  Gleichgewichtszustand  eintritt,  eingehalteu,  indem  der  Prozess  in 
der  Weise  geleitel  wird,  dass  das  unveränderliche  Produkt  Ca02CaS  entsteht  Au- 
[fengs  hielt  man  dieses  Fnjdnkt  ilir  eiae  besondere  iiulosiiche  Verbindung,  ah«r  die 
selbstständige  Existenz  derselben  ist  durch  Nichts  bewiesen. 
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CaO+2CaS-|-10C0*  Die  in  den  Fabriken  ani^ewaodten  Mengen  ent- 
sprechen dem  diircli  vorliegende  Gleichung  ausgedrückten  Ver- 
hältniss.  Zur  Zersetzung  werden  Flammenofen  benutzt,  in  welche 
von  oben  aus  ein  Gemisch  aus  1000  Tlieilen  s^chwetelsauren  Natriums 
1040  Theilen  kohlensauren  Calciums  (in  Form  von  ziemlich  porösem^ 
Kalkstein)  und  500  Theilen  Steinkohlenklein  eingeführt  wird.  Dieses 
Gemisch  wird  zuerst  in  dem  von  der  Feuerung  entfernteren  Theile 
des  Ofens  geglüht  und  dann  allmählich  näher  geschoben,  wobei  die 
Masse  mit  eisernen  Krücken  gemischt  wird.  Die  entstehende  halb* 
tlüsslge  Masse  wird  nach  Beendigimg  des  Prozesses  abgekühlt  und 
dann  der  methodischen  Auslaugung '*^)  imterworfen,  wobei  die  Soda 


13)  Unier  methodischem  Amiaugen  versteht  man  das  Ausziehen  einer  lös- 
iichen  Substanz  durch  Wasser  aus  einer  Masse,  in  welcher  sie  enthalien  ist  Es 
wird  in  der  Welse  ausgeführt,  dass  keine  schwachen,  wässrigeo  Losungen  entstehen 
und  1ш  Uiicl^stande  dennoch  nichts  von  der  löslichen  SnlistaQZ  zurückbleibt« 
In  der  Praxis  ist  dies  eine  sehr  wichtige  Aufgabe  bei  vielen  technischen  Betrielien, 
bei  welchen  aus  einer  gegetienen  Masse  alles  in  Wasser  bösliche  ausgezogen  wer- 
den muss.  Mao  erreicht  dies  leicht,  indem  man  die  auszuziehende  Masse  zuerst  mit 
Wasser  iibergiesst,  die  entstehende  starke  Lösung  abgiessl,  wieder  Wasser  aul- 
giesst,  nach  eini^^er  Zeit  die  Lösung  ebenso  entlernt,  von  иеиеш  Wasser  zu- 
setzt IL  s.  w.,  bis  die  Masse  ausgelaugt  ist.  Auf  diese  Weise  erhall  шап  jedoch  zu- 
letzt 80  schwache  Lösungen,  dass  es  iinvortheilbaft  wird,  sie  einzudampfen.  Dies 
wird  dadurch  ter mieden,  dass  mau  das  frische,  erwärmte  Wasser,  das  zum  Aus-_ 
laugen  bestimmt  ist.  nicht  auf  die  frische  Masse  giesst,  sondero  auf  die,  welch 
schon  früher  iheil weise  ausgelaugt  wurde.  Das  frische  Wasser  gibt  auf  die 
Weise  eiue  schwache  Li>sung,  die  dann  weiter  benutzt  wird*  Die  zuletzt  entste- 
hende bereits  starke  Losung  oder  Lauge  lässt  man  aus  dem  Theile  des  Apparates 
heransfliessen,  in  welchen  die  frische,  noi^h  nicht  ausgelaugte  Masse  gelegt 
wurde,  durch   deren    Auslaugung  endlich  die  möglichsl  vollständige  Sättigung  der 

aus  den  anderen  Theilen  kom- 
menden Lösung  erreicht  wird* 
Auslaugeapparate  bestehen 
wohnlich  aus  mehreren  uni 
einander  kommnnizirenden  GefÄ 
sen,  in  welche  abwechselnd,  in 
einer  bestimmten  Reiheofolge,  die 
zum  Äöslangen  bestimmte  Masse 
gebracht  und  Wasser  eingelassen 
wird,  ebenso,  wie  aus  ihnen  die  ent- 
standene Lauge  abgezogen  und 
der  ausgelaugte  Rückstand  her- 
ausgenommen wird  Fig.  114  veran- 
schaultcbt  einen  solchen  Apparat 
der  aus  vier  utiter  einander  der 
Reihe  nach  verbnudenen  Gefässen 
besteht.  Das  in  eines  dieser 
Oisse  gegossene  Wasser  öies 
durch  die  beiden  folgenden  und  wird  aus  dem  vierten  abgelassen.  In  diesem  letzteren" 
muss  sich  die  frische  auszulaugende  Masse  befinden^  während  das  frische  Wasser 
tn  das  Gefäss  geleitet  wird,  welches  die  schon  am  meisten  ausgelaugle  Masse  enthaJl. 
Dmrh  ein  komniuuizirendes  Heberrohij    das    vom    ß^>deu    dieses  Uefiisses  ausgebt 


l 


Fif.  114,  AppArAt  stiDi  ejftcmAUJcben  AuAUogen  der  Hob- 

•«da.  Da»  WMHer  winl  «u»  den  Hibnen    rr  Abwecheetud 

tu    die    clQielüea   Oefitec  eiD|telASieu,  wibreiid  tum  Ab' 

iMien  der  geaiUJerten  Lauge  dk  Hiime  ЛЯ  сПсо«п  Vroo, 
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in  Lösung  geht  und  das  Gemisch  von  CaO  mit  CaS  die  sogenannten 
cSodariiekstäude»   bildet  '*). 

Der  bescliriebene  Prozess  der  Sudagewinnung  лтатае  ira  Jahre 
1808  vom  tranzösiselien  Arzte  Leblaut*  entdeckt  und  wird  daher 
als     ,,  Lehlanc  scher     Sodaprozess^'     bezeichnet,     Bemerkeuswerth 


und  am  oberen  Rande  des  folgenden  ausläuiX  fliesst  die  Lösiiog  in  dieses  letztere, 
aal  diesellip  Weise  dann  ш  das  nächstfolgende,,  um  endlkli^  Daclidem  es  mil  der 
eben  eingefüllten  Masse  im  letzten  Gelasse  in  Berülirnng  gekommen,  abgelasseo  zu 
werden.  Der  mir  aus  Unlöslichem  bestehende  Inhalt  des  Gefässes,  durch  welches 
zuerst  das  frische  Wasser  durchgelassen  worden  war,  wird  entfernt  und  dieses  Gefiiss 
wieder  mil  frischer  Masse  beschickt.    Darauf  wird    auf  dieselbe  Welse   mit  dem 

bsteD  Getasse  verfahren  u.  s.  w.  Die  Flüssigkeiten  in  den  einzelnen  Auslauge- 
rgef&ssen  werden  sich  natürlich  infolgft  der  verschiedenen  Dichte  der  Lösungen  auf 
ungleichem  Niveau  betinden. 

14)  In  diesen  Rückstilndeu  befindet  sich  aller  Schwefel,  welcher  in  der  zum 
Zersetzen  des  Kochsalzes  erforderlichen  Schwefelsaure  verbraucht  wird  und  mit  den 
Rückständen  auch  verloren  geht  Diese  RlickäLandö  bilden  eine  Last  und  verursa- 
chen unnütze  Unkosten  den  nach  dem  Leblanc^schen  Verfahren  arbeitenden  Soda- 
labriken.  Von  den  verschiedenen  zur  Rückgewinnung  des  Schwefels  aus  deu  Soda- 
rückstÄDden  vorgeschlagenen  Metboden  erwähne  ich  nur  die  folgende,  da  sie  im 
chemischen  Sinne  lehrreich  ist. 

Nach  Kinaston  (1885)  werden  die  Sodarückstände  mit  einer  MgGF-Lösun^  fvom 
spez.  Gew.  1,21)  bearlieitet;  hierbei  entweicht  Schwefelwasserstoff:  CaS  -f-  MgCl* 
4-9H^  =  CaCI'  +  Mg(0H)^4-IPS.  Leitet  man  jetzt  SchweÜigsäuregas  ein,  so 
bildet  sich  unlösliches  schwefligsau  г  es  Calcium:  CaCP  +  Mg)(OH)='  -^  SO'  —  CaSO*  + 
MgCP+lI^O.  Die  zugleich  mit  CaSO'^  entstandene  Lösung  von  MgCP  wird  von 
Neuem  derselben  Bearbeitung  unterworfen,  während  aus  dem  (ausgewaschenen) 
Salze  CaSO'  durch  Einwirken  von  schwacher  Salzsäure  und  IPS  in  der  Kälte  der 
Scbwefel  gewonnen  wird:  CaSO»-f  2HaS +21101  =CaCl^ -ЬЗН'-О +  3S. 

Beim  Auslaugen  der  aus  dem  Sudaofen  kommenden  Masse  gehen  zugleich  mit 
der  Soda  noch  die  folgenden  Beimengungen  in  die  entstehende  Losung  über:  viel 
Aelznatron,  das  durch  Einwirken  des  Kalks  auf  die  Soda  entsteht,  sodann  Natrium- 
suJfat,  das  der  Zersetzung  entgangen  ist,  Schwefelnatrium,  das  sich  bei  der  ersten 
Einwirkung  dei'  Kohle  auf  das  Natriumsulfat  bildet,  und  noch  einige  andere  Ver- 
bindungen (schwefhgsanres  Natrium  z.  В.),  von  denen  weiter  noch  die  Rede  sein 
wird.  Die  erhaltene  unreine  Sodalosung  wird  eingedampft  Hierzu  benntj.t  man  die 
^Värme  der  Sodaöfen  und  des  entweichenden  Rauches  und  spart  auf  diese  Weise 
an  BrennmateriaL  Da  der  Sodaprozess  nur  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  geht, 
so  müssen  auch  der  Rauch  und  die  aus  dem  Sodaofcn  schlagende  Flamme  eine 
hohe  Temperatur  besitzen*  Die  Eindampfpfannen  werden  unmittelbar  am  Sodaofen 
aufgestellt,  so  dass  dessen  Rauchgase  unter  denselben  tiin wegziehen  und  hierbei  ihre 
Wärme  der  in  den  Pfannen  oder  Kesseln  befindlichen  Sodalösunp  abgeben.  Beim 
Eindampfen  dieser  Lösung  scheidet  sich  zuerst  Natriumsulfat  und  dann  erst  Na- 
Iriumcarbnnat  aus.  Dieses  letztere  (die  Soda)  wird  aasgeschnpft  und  zunächst  auf 
geneigte  Flächen  bildende  Bretter  gebracht,  damit  die  anhaftende  Flüssigkeit  ab- 
tropfen kann.  In  der  Lösung  bleibt  Aetenatron  mit  unzerselzt  gebliebenem  Koch- 
salz zurück. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Robsoda  wird  mittelst  Krystalllsation  gereinigt* 
Zu  dem  Zwecke  lässl  man  die  gesitttigte  Sodalösung  bei  Temperaturen  unter  'S(f 
in  gut  gelüfteten  Räumen,  damit  der  sieb  bildende  Wasserdampf  entweichen  kann, 
kryslailisiren.  Hierbei  bilden  sich  die  grossen  durchsichtigen  Sodakry stalle  von  der 
ZusammenseUung  Ха-CO''Bdru,  die  an  der  LiMi  verwittern  (vergl.  Kap.  1). 
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werden  in  die  natürliche^  ^esättij2:te  Kochsalzlösung  direkt  zuerst 
NH*- Dampft'  und  dann  CO'^  im  Ueher^chusse  eing-ideitet,  damit  sich 
das  saure  kohlensaure  Ammonium  (NH*)HCO^  bilde.  Durch  doppelte 
Umsetzung  dieses  Salzes  mit  NaGl  entstehen  dann  das  saure  iSalz 
NaHCO\  das  sich  seiner  geringen  Ltisliehkeii  wegen  aussclieidet, 
und  NH*C1,  das  (mit  etwas  NaCl  und  NaHCO^)  iu  Lösung  bleibt. 
Ans  dem  Salmiak  erhält  mau  (durch  Erwäraien  mit  Kalk  oder  Mag- 
nesia)  wieder  NH^  und  aus  dem  Salze  NaHCO^  durch  Glühen  Soda 
und  zwar  in  sehr  reinem  Zustande* 

Die  8oda  *'')  verliert,  ebenso  wie  Na^SO\  beim  Erwärmen  leicht  alles 
Wasser  und  schmilzt,  wenn  sie  wasserfrei  ist,  bei  heller  Rothgluth  (bei 
814").  In  der  Flamme  eines  Gasbrenners  lässt  sich  eine  geringe  So- 
damengCj  die  man  mittelst  eines  Platindrahtes  in  die  Flamme  bringt, 
vertiüehtigen.  In  den  Glassclimelzöteu  geht  ein  Theil  der  Soda  immer  in 
den  dampjiormigen  Zustand  über.  Das  Verhalten  der  Soda  zu  Was- 
ser ist  in  Vielem  dem  des  schwefelsauren  Natriums  analog  *^).  Die 


arbeitel  lialle,  i>sl  von  Solvay  in  die  Tecbiik  emgetiibn  worden.  In  Russlaud  ist 
die  erst«  grosse  n^ui  dem  Solvay 'sriieii  Verfahren  arbeilende  Fabrik  (1883)  in 
Bereznjaki  an  der  Kama  im  Gouvernemeül  Perm  erricbiet  worden;  dieselbe  gekirt 
I/jübijnovv,  Für  liussland,  wo  noch  grosse  Mengen  von  Chlorkalk  aus  dem  Auslände 
eingerührt  uod  Manganerze  ausgeführt  werden^  sind  jedoch  Sodafabriken,  die  Dach  i 
dem  Lebkne'ijciieD  Verlakren  arbeiten  würden,  am  uoth wendigsten*  Die  Sache  ist 
zwar  schon  io  AugriJT  genommen  worden^  hat  sich  aber  bis  jetzt  nocli  nicht  entwickelt 

17)  Die  im  Handel  heöiidlicbe  (kalzinirte^  wasserfreie)  Soda  ist  selteu  rein;  die 
krystallisirte  Soda  ist  gewöhnlich  reiner.  Die  Reinigung  gelingt  am  besten,  wenn 
man  eine  gesättigte  Sodalösnng  so  lange  eindampft,  bis  */э  der  Flüssigkeit  vor* 
dampft  ist,  die  ausgeschiedene  Soda  dann  aufsammelt,  шН  kaltem  Wasser  aus*" 
wäscht,  darauf  mit  einer  starken  Araraoniaklösuug  schüttelit  die  Flüssigkeit  abgiesst 
und  glüht.  Die  BeimoDgungen  der  Soda  bleiben  hierbei  in  der  Mnlterlauge,  im 
Wasser  und  in  der  Ammoniaklösung. 

18)  Die  Aehnlichkeit  ist  so  gross,  dass  man  zu  ihrer  Erklämng  bei  der  Ver- 
schiedenheit der  molekularen  Zusammensetzung  von  Na^SO*  und  Na'CO*  die  Salze  auf  J 
den  Typus  (NaO)'R  beziehen  mnss,  in  welchem  It^SO*  oder=CO  ist.  Viele  an- 
dere Natriumsalze  enthalten  gleichfalls  ЮНЮ» 

Das  spezifische  Gewicht  des  Natriumcarbonats  Na'CO'  ist  2,48,  das  des  SalJE 
mit  10  Wassermolekeln  1,46.  Von  dem  7  Wassermolekeln  enthaltenden  Salüe  sind 
(oacli  LoeweL  Marigoac,  Rammelsberg)  zwei  ModiQkationen  bekannt,  welche  gleicb- 
zeilig  beim  Abkühlen  der  gesättigten  Lösung  unter  eiuer  AJ к ohol schiebt  entstehen; 
die  eine  ist  weniger  beständig  (entsprechend  dem  schwefelsauren  Salze)  und  zeigt , 
bei  0°  eine  Lösiichlceit  von  32  Tb.  Na-CO^  in   100  Tb.  Wasser,  die  andere   ist| 
bestÄüdiger;    ihre    Löslichkeit    beträ^n  20    Th*    Na^CO^   in    lOO    Tb.    Wasser. 
Von  dem  Salze   mit    10  Wassermolekeln    lösen    sieb    in    100    Th,    Wasser   bei 
0^  =  7,0,   bei  20°=21J  und  bei  30'' =  37,2  Th.  Na^CÜ^  Bei  &Г  losen  sich  nur 
46,1  bei  90"*  45,7  und  hei  100"^  45/1  Th.  Na'CO^.  Das  spezifische  Gewicht  der  So- 
dalösungen lässt  sich  (nach  Gerlach  und  ivohlranscb)  bei  15*^/4*'  durch  die  Parabel 
s  =  9992  +  104j5  p-f  0Д 65  p^  ausdrücken.   Das    Volum    schwacher   SodalösuDgeni 
ist  nicht  nur  geringer  als  die  Summe  der  Volume  des  wasserfreien  Salzes  und  des 
Wassers,  sondern  auch  geringer  als  das  \'olnm   des    darin    enthaltenen  Wassers. 
1000   Gramm    der   einprocentigen    Lösung    z.  B.  ^nebuien  bei  15"^  ein  Volum  von 
990,4  CC,  ein  (das  spez.  Gew.  ist  1,0097),  entbaiten  aber  900  Gr.   Wasser,   deren 
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grösste  Löslichkeit  entspricht  der  Temperatur  von  37".  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  krystallisirt  die  Soda  gleichfalls  mit  10  Mo- 
lekeln Wasser  und  bildet  Krystalle,  welche  ebenso,  wie  die  des 
Glaubersalzes,  bei  34°  schmelzen.  Sodann  gibt  die  Soda  auch  über- 
sättigte Lösungen  und  scheidet,  je  nach  den  Bedingungen,  ver- 
schiedene Verbindungen  mit  Krystallisationswasser  aus  (vrgl. 
Seite  122). 

Bei  Bothgluth  scheidet  überhitzter  Wasserdampf  aus  kohlensau- 
rem Natrium  Kohlensäuregas  aus  und  bildet  Aetznatron:  Na^CO^-j- 
НЮ=2КаН0+С0^  Die  Kohlensäure  CO'  wird  hier  durch  Wasser 
ersetzt,  was  durch  ihren  schwach  sauren  Charakter  bedingt  wird. 
Direkt  in  Natriumoxyd  und  Kohlensäuregas  zersetzt  sich  aber  das 
kohlensaure  Natrium  nur  in  sehr  geringem  Grade;  beim  Schmelzen 
von  Soda  scheidet  sich  z.  B.  nur  1  pCt.  CO'  aus  '*).  Dagegen 
verlieren  die  kohlensauren  Salze  vieler  anderen  Metalle,  z.  B.  des 
Ca,  Cu,  Mg,  Fe  und  ähnl.  beim  Glühen  alles  CO'.  Dieses  weist 
auf  die  bedeutende  Energie  der  Base  hin,  die  in  der  Soda  enthal- 
ten ist.  Mit  den  löslichen  Salzen  der  meisten  Metalle  scheidet  das 
kohlensaure  Natrium  Niederschläge  —  die  unlöslichen  kohlensauren 
Salze  dieser  Metalle  oder  deren  Oxydhydrate — aus  (im  letzteren  Falle 
entweicht  Kohlensäuregas).  Mit  Baryumsalzen  z.  B.  bildet  sich  unlös- 
liches kohlensaures  Baryum  (BaCl'  -f  Na'CO^  =  2NaCl-}-  BaCO'),  mit 
den  Salzen  der  Thonerde  Thonerdehydrat  unter  Ausscheidung  von 
Kohlensäuregas:  3Na^C0'  +  AP(SO*)'  +  ЗНЮ  =  3Na*S0*  + 
2A1(0H)^  +  3C0*.  Das  Natriumcarbonat  scheidet  wie  alle  kohlensau- 
ren Salze  mit  allen  irgend  energischen  Säuren  Kohlensäuregas  aus. 
Wenn  aber  zu  einer  Sodalösung  allmählich  mit  Wasser  verdünnte 
Säure  gegossen  wird,  so  findet  Anfangs  keine  Ent Wickelung  von 
Kohlensäuregas  statt,  weil  dasselbe  mit  dem  noch  nicht  zersetzten 
Theil  der  Soda  das  saure  oder  das  doppeltkohlensaure  Natrium 
NaHCO^  (Natriumbicarbonat)  bildet.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  kann  man  sich  aber  auch  in  der  Weise  vorstellen,  dass  man 
sie  als  Verbindung  von  Kohlensäure  H*CO^  mit  dem  neutralen  Salze 
Na*CO^  ansieht,  analog  den  Verbindungen  dieses  letzteren  mit  Was- 


Volum  bei  15°  990,8  cc.  beträgt.  Dieser  verhältnissmässig  seltene  Fall  (wir  treffen 
ihn  noch  bei  den  NaHO- Lösungen)  entspricht  den  schwachen  Lösungen,  bei  wel- 
chen der  Werth  von  А  grösser  als  100  ist,  wenn  das  spez.  Gew.  des  Wassers  bei 
4"^  =  10000  und  das  der  Lösung  durch  die  Parabel  s  =  S^  +  Ap  +  Bp*  ausgedrückt 
wird,  wobei  S^  das  spez.  Gewicht  des  Wassers  ist  (Ausführlicheres  findet  man  in 
meinem  Werke:  «Untersuchung  wässriger  Lösungen»  1887  §  94  und  95:  russisch). 
Das  spez.  Gew.  einer  6-procentigen  Sodalösung  ist  bei  15''/4**  =  1,0520,  einer  10 
proc.  1,1057  und  einer  15  proc.  1,1603.  Die  von  der  Temperatur  bedingten  Aende- 
rungen  des  spezifischen  Gewichts  sind  hier  fast  dieselben  wie  bei  den  NaCl  -  Lö* 
sungen  bei  gleichem  Procentgehalte. 

19)  Nach  der  Beobachtung  von  Pickering.  Nach  Rose  scheidet  sich  auch   beim 
Kochen  von  Na'CO^-LösuogeQ  etwas  CO^  aus. 
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ler.  Für  diese  Auffiis^Him^''  spriclit:  1-teiis  die  Kxislenz  eines  ande- 
ren Salzes  von  der  Zusanimensetzuntr  Na'C(F2NaH00''2H'O  (an- 
derthalbfach kohleiisanres  Natriimi),  das  man  beim  Ahkülilen  einer 
gekociiten  Lösun^j:  des  <to|)|i4dt kohlensauren  Natriums  und  beim 
Vermischen  des  letzteren  mit  dem  ucntraleu  Salze  erliält  und 
dessen  Zusammenselznnir  sich  nicht  melir,  wie  heim  doppelt- 
kohlensauren Natrinm,  von  dem  normalen  Hydrate  der  Kohlen- 
säure ableiten  lässt  *°);  und  2-teus  der  Umstand,  ilass  die  Kry- 
stalle  des  sauren  Salzes  kein  Krystallisationswasser  entlialten,  da 
bei  ihrer  Bildunp^  (die  mir  hei  niederen  Temperaturen  ertol^t, 
analopr  der  Bihlnn^  der  krystallinischeu  Verbindungen  nut  Was- 
ser) das  KrystalUsationswasser  der  Soda  ausfreschieden  und  durch 
die  Elemente  der  Kohlensäure  das  Wasser  gleichsam  ersetzt  wird. 
Jedoch  ist  das  saure  kohlensaure  Natrium  immer  nnbestaudis:,  denn 
es  scheidet  nicht  nur  heim  Gliihen,  sondern  sojj^ar  bei  schwachem 
Erwärmen  seiner  lAsun^^  und  selbst  bei  gewnlmliclier  Temperatur 
in  feuchter  Luft  CO^  aus  und  treht  in  das  neutrale  Salz  iU>er.  Trotz- 
dem kann  das  saure  kohlensaure  Natrinm  leicht  rein  in  Krystallen 
erhalten  werden^  weun  man  in  eine  starke  Sodair»s«ug:  unter  Ah- 
kiilüen  Kohlensäure^as  einleitet.  Das  saure  Salz  scheidet  sich  hier- 
bei direkt  in  Krystallen  aus,  da  es  in  Wasser  weniy:er  löslich  ist, 
als  das  neutrale  Salz  ^^).  Noch  leichter  bildet  es  sich  beim  Verwittern 

20)  Das  aodertlialhrach  saure  Salz  besiiül  übrigens  alle  Eigeüscb alten  einer 
bestimmten  chemischen  \  erliinduDg:  es  krystallisirl  in  dorcLsichligen  Krystallen, 
besilzl  ei  De  konslaate  Zusamraeosetznng  und  uotersdieidel  sjrh  in  seiner  Löslii'hkeit 
vöö  dem  neutralen  und  saureo  Salze.  In  <ler  Natur  findet  es  sich  unter  deiu  Namen 
Trona^  Urao  und  and.  Nach  Watts  und  Richards  (1886)  lassen  sich  durch  Ver- 
mischen eiüer  beim  Erwärmen  gesütligteD  LösuBg  des  neutralen  kohlensaureo  Salzes 
mit  einer  kouzentrirten  Losung  des  sauren  Salzes  leichl  Krytstalle  vm  drr  Zu- 
sammenselzong  NaHCO^Na''C0'2H'0  darstelk^,  wenn  die  Temperatur  über  ЗЬ^ 
beträgt.  Dieselbe  Zusammensetzung  koiuml  nach  Laurent  dem  natürlichen  Urao 
zu  (Boussingaull).  An  der  r.uft  ist  das  saure  kohlensaure  Natrium  sehr  beständig; 
durch  UebeiTiibrcn  in  dasselbe  lässt  sich  Soda  in  grosseren  Mengen  in  reinem  Zu* 
Stande  erhalten.  Theoretisch  sind  solche^  Verbindungen  nur  wenig  erforscht,  sie 
bieten  aber  ein  besonderes  Interesse^  weil  sie  wahrscheinlich  der  Orthokohleusäure 
C(OIi)*  und  gleichzeitig  auch  den  Doppelsalisen  (z.  B.  dem  Astracbanit)  entsprechen 
(vrgh  Kap.  14). 

21)  100  Th  Wasser  lösen  hei  ff  7  Th.  des  sauren  Salzes,  was  43  Tb-  des 
wasserfreien  neutralen  Salzes  entspricht,  wahrend  von  diesem  letzteren  in  100  Th. 
Wa.4ser  bei  (f  sich  7  Th*  lösen.  Die  Löslichkeil  des  sauren  SaUes  ändert  sich  ziem- 
lich regelmässig  IW  Th.  Wasser  lösen  bei  15^—9  Th.  und  bei  да°— 11  Th.  desselben. 
Das  AniTtioniumsalz  und  nameoüich  da.s  Kaliumsalz  sind  in  Wasser  viel  löslicher. 
Auf  diesen  Löslichkeitsunterschiedeu  beruht  der  Ammoniaksodaprozess.  Von  dem 
dofjpeltkciblensauren  Ammotiiiim  losen  sich  bei  0""  iu  iOO  Th,  Wasser  12  Th-,  bei 
30'^— 27  Tb.  Die  Löslich keit  üeigt  also  eine  bedeutende  Zunahme  rni!  der  Temperatur. 

Die  Zcrsetzbarkeit  der  gesäliigten  Lösung  des  sauren  kohlensauren  Ammoniums 
ist  jedoch  geringer,  als  die  Zersetz  barkeil  der  Löhnung  des  doppeftkohlensauren  Na- 
triums. Die  gesättigten  Losungen  dieser  Salze  besitzen  in  der  That  folgende  Spannungen 
des  Gemisches  von  C0=  und  H^O-Därapferi:  bei  lö""  und  Ш"  betragt  die  Spannung  beim 


к 
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V(Ui  SudakryntaUeUi  die  sehr  lolcht  in  bedeutender  Menge  EoMensitn- 
rtitfHH  лЬиогЫгоп  ••).  Da»  saure  kohlensaure  Natrium  krystallisirt 
gut,  jediH^h  nicht  in  so  grossen  Krystullen,  wie  die  Soda;  es  besitzt 
einen  saUartl^ren  Geschmack»  nicht  den  alkalischen  der  Soda,  nnd 
eine  schwach  alkalische,  t>ist  neutrale  Reaktion.  Schon  bei  70^ 
scheidet  seine  lAsm\^  ^^^'  ^tis  und  beim  Kochen  wird  die  Gasent- 
Wickelung  eine  sehr  i4^icUliohe,  Ans  dem  Gesagten  folgt,  dass  dieses 
Sa)«  in  vahlreicheu  Keaktivmen«  namentlich  beim  ErwirmeiL  äm- 
Uch  dem  ueulraleu  Salxe  wirken  muss;  selbsTerstandlich  wird  es 
abev  чЧисК  seine  Ki^renthttmUcbkeiten  besitien.  Eine  Uösmag  ток 
k\xh)eusaui4^m  Natri^u  rutt  «,  &  in  L5cs«Bgen  т<ж  neitrmleii  Жа^- 
ue^ums44Ueu  eine  4>ttbang  (o^ler  einen  Niederscblag)  тт  koklob 
)1аш>еш  Ma^DHi^niii  M^4>'  bervv^r,  während  sasres  koUenäures 
Nalvi^iM   kierWi    keiiUMi    Ni^Hier^cUag    biklei«    da    к«Яиекаагеб 

tk^b  ist. 

IW  Uc^l^amifirvik  NaHvX  <  Natrtumltjdroxyd.  Natroiikjrdras)«  ^ia» 
Леш  X^iroutt  <mi$^r^'ltottik  AlkaKh^vdr;!!;  wiixi  ^wilhn&k  ui$  Soda 
\tiirvht  KiMwirkM  YV4I  Kalk  danre$(^U^  '^  Man  Ter&hrt  in  vaisemr 
^  \i^m^.  }5ш  :$chwack!i*  owi:^  10  ^rweacxä:«  SoibfiieiiK  ^^^  ködK 
шш  in  ^ii^iicwsiieriieit  Oller  $11Ь«»пюп  Ke^^In.  v^  XaSO  aof  Шяш 
шьк  ^(ьнг  Ш!ск(  emwtrk()  imd  s^ut  аИшйЬПск  wdhreal  ies 
K:ilk    !шип.     Leuu^rr^r  ^  in  Wj^s^r  nur  weai;r.    ixier 


4;iut^Ui»sJuz  ^>  мы  ?5(>  >liihm.  iiM  э«1Ш  Ллшишшв^ы  :^  им  ii5  %l  Diot 
>viu  4;t%«si;i«  i^^MHiim^^    >кь:а  ietK^iiibM  лш^  хм  >»кгдггча  Dtksp  im  У  in  ни 

biW^    -  :m4'C    лл    14  li    АГ  Swa  «ä^;  ч«.-л   :i  ü?«*!!!   Л'.аяег  sbl  ^  oe  ль 

>м!*21йш%м     .,i»uju^    ^«i2«eu    НМЛ    a.v     а    .«<  >Kä  -«i^CiJi^iwa  Звшшшшшвак  üv. 

4k«^««tt      .*4*b4b*'te^    a|53№bi^T>    J*    '    ".2>-     ülU-'Jl    -iCU    '^    -.     «- 

iS^s  N^Wb«!    ^«ncäitei.  а  лс     >гШ11^  Na^rT'iim«^^««    .ллт  i№»  .an  'V«n  4ar 

'%\kS&«s«.^     ^J*^      --.-ли*^      IfiWtss     >«.:i    -•:«•    -^IT^V    ^-*ti.  s^wjü!» 
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löslich.  Beim  Zusetzen  dvs  Kalkes  шгй  die  klare  Sodalösnu^  trübe, 
indem  sich  ein  X  teder  schlag  ausscheidet,  der  aus  dem  fast  unlös- 
lichen kohlensauren  Kalk  bestellt,  und  in  der  Lösung  erhält  man^ 
wenn  die  erforderliche  Menge  Kalk  zugesetzt  worden  war.  das 
Aetznatron.  Die  Zersetzung:  erfolgt  nach  der  Gleichuiifr:  Na^CO^-f-»] 
CafHO)^  =  CaCO^  +  2NaH0.  Beim  Abkühlen  setzt  sich  der  kohlen, 
saure  Kalk  leicht  al>  und  die  klar  gewordene,  das  Aetznatron  ent- 
haltende Lüsung  (die  Natroulau^re)  kann  abgegossen  werden  ^^),  Die- 
selbe wird  in  giiss-  oder  schmiedeeisernen  oder,  wenn  ganz  reines  Aetz- 
natron dargestellt  werden  soll,  in  silberntm  Kesseln  eingedampft  '^% 
Getässe    aus    Porzellan,    Glas    oder    ähnlichem    Material     köimen 


25)  So  hmge  in  der  Lösung  unzersetzte  Soda  vorhanden  ist,  scheidet  über* 
scbüssige  zor  Lösang  zugesetzte  Säure  CO*  aus  und  die  Lösung  eioes  Baryurasalzes 
bewirkt  eiuea  weissen  Niederschlag,  der  mit  Säuren  aufsctiäumt  (da  CO' entweicht); 
{Schwefelsäure  gibt  gleichfalls  einen  weissen  Niederschlag,  BaSO*,  der  aber  in  ( 
Säuren  unloslith  ist)*  Zur  Zersetzung  der  Soda  benutzt  man  gelhschten,  in  Wasser 
zerrührten  Kalk.  Vm  reines  Aetznatron  zu  bereiten,  löste  man  früher  (nach  Ber- 
thollet)  das  erbaltene  NaHO  in  Alkohol,  in  welchem  die  Beimengungen  (Na^CO', 
Na'SO*)  ürdnslicti  sind,  während  gegenwärtig  infolge  der  Billigkeit  des  metalÜ- 
schea  Natriums,  das  durch  Destillation  gereinigt  werden  kann,  rtines  Aeiznafron 
diiirfa  Einwirken  von  Natrium  auf  eine  geringe  Quantität  Wasser  dargestellt  wird. 
Auch  durch  Krjstallisation  aus  starken  Losungen  (bei  niedriger  Temperatur)  lasseo 
sieb  alle  Beimengungen  des  NaITü  vollständig  eatfemen  (rrgh  Aom.  27)^ 

In  den  nach  dem  Leblanc*schen  Verfahren  arbeilenden  Sodafabriken  winl  das 
Aetznatron  direkt  aus  der  beim  Eindampfen  der  Sodalösuug  zuruckbieibendeu  Lauge' 
gewonnen  (Anm.  14).  In  grosserer  ^lenge  entsteht  es,  wenn  ein  Üeberschuss  aii 
Kohle  und  Kalk  angewendet  wird.  Nach  dem  Ausscheiden  der  weniger  lösliclieu  \ 
Soda  bildet  sich  eine  (infolge  ihres  Gehaltes  an  Eisenoxyden)  rothgefärbto  Lauge, 
welche  das  NaHO  enfJiiilt,  aber  im  Gemisch  mit  Schwefel^  und  Cyanverbindungen^ 
die  in  den  ЬеЫалс'зсЬеп  Sodaöfeu  entstehen  (vrgl.  Seite  252  und  Kap.  9)  und  die 
auch  Eisen  cnlhalleu.  Dampft  man  die  rothe  Lauge  ein,  indem  man  gleich- 
zeitig Luft  einbliist,  um  die  Beimengungen  zu  oxydiren  (zu  welchem  Zwecke  man 
zuweilen  auch  NaXO^  Chlorkalk  u.  dg!,  zusetzt),  so  erhält  mau  zuletzt  geschmol- 
zenes NaüH.  Die  geschmolzene  Masse  lässt  man  abstehen,  damit  sich  der  eisen- 
haltige Niederschlag  absetze  und  giesst  sie  dann  in  Eisencylinder,  in  welchen  sie 
erstarrt  Solches  Aetznatron  enthält  10  pCt  tiberschiissiges  Wasser  und  eine  Bei- 
mengung VDU  Salzen,  aber  fast  keine  Soda  and  kein  Eisen  wenn  nnr  der  Prozess 
richtig  geleitet  war. 

26)  Löwig  besehrieb  eine  Methode  ziir  Darstellung  von  NaHO  aus  geglöh- 
ler  Soda,  Erhitzt  man  Sotla  mit  iiberscblissigem  Eisenoxyd  bis  zu  dunkler  Both- 
glutb,  so  entweicht  Cü'  und  der  zurückbleibenden  Masse  lüsst  sich  das  Aetz- 
natron durch  wajTnes  Wasser  entziehen.  In  dieser  Reaktion,  die  erfahrnngsgemäsa 
sehr  leicht  vor  sich  geht,  haben  wir  das  Beispiel  einer  Kontakt  Wirkung  vor  uns, 
die  analog  der  EiuwirkuDg  von  Fe*0'  auf  die  Zersetzung  von  KCIO*  ist.  Die  Ur- 
sache der  Reaktion  kann  aber  auch  darin  liegen»  dass  eine  geringe  Menge  von 
Soda  mit  dem  Eisennxyd  in  doppeile  Lmselzung  tritt  und  das  entstehende  kohlen- 
saure Eisen  in  CO-  und  Fe'O"  zerfällt,  welches  von  Neuem  in  die  Reaktion  ein- 
geht. Solehe  Erklärungen,  die  den  Grund  einer  Reaktion  ausdrücken  sollen, 
tragen    eigentlich    onr    wenig    zur  Vervollständigung  des  eleraeuiareo  BegrilTs  des 

Щ     Kontaktü   liei,    der   meiner   Msicbt  nach   darin  besteht     dass  die  Bewegung  der 
В    Atome  in  den  Molekeln  unter  dem  Einflüsse  der  in  Berührung  tretenden  Substanzea 


I 
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hierbei  nicht  benutzt  werden,  da  sie  von  der  Natronlauge  ange- 
griffen werden.  Beim  Eindampfen  krystallisirt  NaHO  nicht,  da 
es  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist;  in  Krystallen 
und  zwar  mit  einem  Gehalt  an  Erystallisationswasser  kann  man 
es  nur  durch  Abkühlen  erhalten.  Dampft  man  die  Lösung  bis  zum 
spezifischen  Gewicht  1,38  ein  und  kühlt  dann  auf  0®  ab,  so  er- 
scheinen durchsichtige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
2NaH07H'0;  dieselben  schmelzen  bei  -f  6°  ").  Wenn  das  Ein- 
dampfen so  lange  fortgesetzt  wird,  als  sich  noch  Wasser  aus- 
scheidet, wobei  stark  erhitzt  werden  muss,  so  erstarrt  das  Na- 
tronhydrat NaHO  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  halb- 
durchsichtigen Masse  '*). 

Das  Aetznatron  NaHO  ist  eine  farblose,  krystallinische,  halb- 
durchsichtige Masse  vom  spezifischen  Gewicht  2,13.  die  an  der 
Luft  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  absorbirt  ^^)  und  sich  in  Was- 
ser ^®)  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  löst  ^').  Die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  hat  das  spez.  Gew.  1,5, 
enthält  45  pCt.  NaHO  und  siedet  bei  130^;   bei   55°   löst  Wasser 


eine  Aenderung  erleidet  Um  sich  hiervon  eine  deutliche  VorstelluDg  zu  bilden, 
genügt  es  z.  B.  die  Annahme  zu  machen,  dass  in  der  Soda  die  Elemente  CO'  sich 
in  einem  Kreise  um  Na'ü  bewegen  und  dass  in  den  Berührungspunkten  mit  Fe'O* 
diese  Bewegung  in  eine  elliptische  mit  längerer  Axe  übergehe,  infolge  dessen  die 
Elemente  CO',  wenn  sie  sich  weiter  von  Na'O  entfernen,  abgerissen  werden  und 
von  Fe"0'  nicht  zurückgehalten  werden  können. 

27)  Durch  Krystallisation  von  sehr  starker  Natronlauge  lassen  sich  verschiedene 
Beimengungen  des  NaHO  z.  ß.  Na'SO*  entfernen.  Das  geschmolzene  Krystallhydrat 
2NaH07H'0  bildet  eine  Lösung  vom  spezifischen  Gewicht  1,405  (Hermes).  Nach 
einigen  anderen  Bestimmungen  enthält  dieses  Krystallhydrat  weniger  Wasser,  näm- 
lich nur  NaH03H'0.  Beim  Lösen  der  Krystalle  in  Wasser  findet  Abkühlung  statt 

28)  Festes  Aetznatron  enthält  gewöhnlich  mehr  Wasser  als  der  Formel  NaHO 
entspricht  In  den  Laboratorien  benutzt  man  gewöhnlich  geschmolzenes  Aetznatron, 
das  zum  Gebrauche  zerkleinert  werden  muss.  Das  Aetznatron  muss  in  gut  schlies- 
senden  Gefässen  aufbewahrt  werden,  da  es  aus  der  I^uft  Feuchtigkeit  und  Kohlen- 
säure anzieht 

29)  Nach  den  Aenderungen«  die  das  Aetznatron  an  der  Luft  erleidet,  lässt  es 
sich  leicht  von  dem  sehr  ähnlich  aussehenden  Aetzkali  unterscheiden.  Beide  Alka- 
lien ziehen  aus  der  Luft  №0  und  CO^  an,  aber  das  Aetzkali  geht  hierbei  in  eine 
zerfliessbare  Masse  von  Pottasche  über,  während  das  Aetznatron  ein  trocknes  Pul- 
ver von  verwitterter  Soda  bildet 

30)  Da  das   Molekulargewicht  von   NaHO  =  40  ist,  so  beträgt  das  Volum  der 

40 
Molekel=  -öYä  =  18)5;  es  nähert  sich  sehr  dem  Volum  der   Wassermolekel   H'O. 

Dasselbe  Verhältniss  ergeben  auch  andere  Natriumverbindungen;  das  Molekular- 
volum der  Natriumsalze  z.  B.  nähert  sich  dem  der  entsprechenden  Säuren. 

31)  Die  molekulare  Menge  von  NaHO  (40  Gr.)  entwickelt  beim  Lösen  in  viel 
Wasser  (in  200  Molekeln)  nach  Berthelot  9780  und  nach  Thomsen  9940  W.  E.;  bei 
100°  entwickeln  sich  gegen  13000  W.  E.  (Berthelot).  Die  Lösungen  NaHO  +  пНЮ 
entwickeln  beim  Vermischen  mit  Wasser  Wärme,  wenn  der  Wassergehalt  weniger 
als  ШЮ  beträgt,  nehmen  bei  grösserem  Gehalt  an  Wasser  aber  Wärme  auf. 


gleiche  Gewicht  aii  NaHO  ^'),  Aotziiatron  löst  sich  nicht  nur 
In  Wassor,  sondern  anch  in  Alkuhol  und  i^a^av  in  Aether*  Auf  die 
Hunt  wirken  schwache*  Lfisun^ren  wie  Seife,  denn  in  letzterer  ist  der 
wirkende  Bestaiidttlieil  das  Aetztiatron  ^^). 

Die  chemischen  lieakUonen  des  Aetznatrom  sind  typisch  fnr 
die  ß:anze  Kiar^so  der  ätzenden  Alkalioiij  d,  h*  der  ЬжГшЬеп  basisciien 
Hydrnxyde,  welche  man  aus  Wasser  und  dem  hetreffenden  Metalloiyd 


32J  Das  spezifische  Gewicht  der  NaüÜ-Lösungeo  beträft  hei  15^/4'': 
bei:       5  10  15  30  30  40  pCl.  NaHO 

1Д57      1,113       1Д69       L224       1Д31       1,436 
lOOO  Gramm  einer  5  prorentiiy^eii    TÜsiitig   ncliinen   ein    Volum  von    94в   ein,   also 
weniger  als  das  Wasser,  das  zur  Herstellim;?  der  Lösung  dicmt  (vergb   Anm.    18), 

Ш)  Das  Aetznalron  kann  (wie  uucli  andere  äUende  Alkalien |  die  Verbia- 
dim^en,  welche  Säuren  init  Alkohfden  bilden,  verseifm.  Bezeichnet  man  dureb 
RHU  ioder  R(Hö)'il  die  Zusammensetzung  des  Alkoiiols,  d.  h.  des  Kohlen waSv4er- 
stnffhydrats  und  dureb  tjHO  die  der  Sänre,  m  ergibt  sich  für  die  Verbindung  der 
Säure  mit  dem  Alkohol  oder  den  Ester  die  ZusammeD^elzimg  RQÖ.  Die  Ester  sind 
folglich  Analoga  der  Salze,  wenn  die  Alkohole  Analoga  der  Basen  sind.  Das  Aetz- 
uatron  wirkt  auf  die  Ester  ebeuiäo  wie  auf  die  meisten  SüJze.  d.  h.  es  scheidet  den 
Albobül  ans  und  bildet  das  Natriumsalz  der  Säure,  die  in  dem  Ester  vorhanden 
war.  Die  Reaktion  verläuft  lolgendormaassen: 

RQO    +    NaH<:*    =    NaQO    +     RHO 
Ester        Aetznatron  Nalriiunsalz    AJkohol. 

Diese  Zersetzung  nennt  man  Verscifung^  da  es  schon  seit  Langem  bekannt  ist, 
dass  einer  ähnlirhnn  Zersetzung  die  dem  Glyzerin  C'^IVOll)^  enlsprechenden  Ester 
unterliegen,  welche  in  den  Thieren  und  rHanzeu  in  Ef>rm  von  Fetten  und  Oelen 
vorkommen.  Beim  Einwirken  von  Aetznairon  auf  Kette  oder  Gele  entstehen  Gly- 
cerin  und  Natriumsalze  der  Säuren,  welche  in  dem  Fette  oder  Oele  in  Verbiutlunf; 
mit  dem  tflyc^^rin  enthalten  waren,  wie  dies  Chevreul  zu  x\nfai)g  unseres  Jahr- 
hunderts zeigte.  Die  Natriumsalze  der  Fettsäuren  werden  in  der  Praxis  Seifen 
genannt.  Seife  erhält  man  also  aus  Fetten  durch  Einwirken  von  Aetznatron,  wobei 
Glycerin  und  Natriumsalze  entstehen.  Da  in  den  Fetten  das  tilycerin  sich  gewöhn- 
lich in  Verbindung  mit  mehreren  Sauren  betiudet,  so  besteht  auch  die  Seife  aus 
den  Natrinmsalzen  mehrerer  Sänren.  Den  grössten  Theil  der  in  den  Fetten  in  Ver- 
bindung mit  Glycerin  befindlichen  Säuren  bilden  di«  festen  Palmitin-  und  Stea- 
rinsäure C'MI^'O-  und  С^Ч!^**!)'  und  die  Oüssige  Oleinsäure  C**IP*0^  Die 
Seife  enthält  dahnr  hauptsächlich  ein  Gemisch  der  Natriumsalze  dieser  drei  Säuren. 
Zur  Gewinnung  von  Seife  werden  Fette  so  lange  mit  einer  Losung  von  Aetznatron 
behandelt,  bis  eine  liomogene  Emulsion  entsteht,  worauf  dann  die  erforderliche 
Menge  Aetznatron  zugesetzt  wird,  damit  beim  Erwärmen  die  Verseifung  vor  sich 
gehe.  Aus  der  enlstehenden  Lösung  wird  die  Seife  entweder  durch  einen  Lieber- 
schuss  an  Aetznatron  oder  mittelst  Kochsalz  ausgeschieden,  welches  die  Seife  aus 
ihrer  Lösung  verdrängt  (daher  wird  Seife  durch  salzhaltiges  Wasser  nicht  gelöst; 
sie  seift  nicht).  Durch  Wasser  erleidet  Seife  eine  Iheilweise  Zersetzung  tda  sie 
nur  schvvarhe  Säuren  enthält)  wobei  das  frei  werdende  Alkali  die  Wirkung  aus- 
übt, die  einer  Seife  eigen  ist  und  auf  welcher  die  gewöhnliche  Anwendung  der 
Seife  beruht.  Daher  können  anstatt  Seife  schwache  Alkalien  benutzt  werden.  Starke 
Lösungen  ätzender  AlkaJien  wirken  auf  Haut  und  Gewebe  zerstörend  ein:  aus  Seife 
bilden  sich  dieselben  nicht,  da  die  Reaktion  umkehrbar  ist  und  das  Alkali  nur 
durch  iiberscbiissiges  Wasser  frei  gesetzt  wird.  Auch  hier  sehen  wir  wieder,  wie 
durch  die  Lehre  BerihoUet's  viele  der  täglich  stattfindenden  Erscheinungen  erklärt 
werden  können. 
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erhalten  kann  und  deren  Zusammensetzunjar  durch  den  (jelialt  an 
Metall  M  nnd  Hydroxyl  OH,  d.  li.  durch  die  Formel  MOH  charak- 
terisirt  ist.  Die  Aetznatronlosang-,  die  Natronlau^are  genannt  wird, 
ist  eine  höchst  ätzend  wirkende  Flüssigkeit,  welche  auf  die  meisten 
Substanzen  zerstclrend  einwirkt,  z.  B*  auf  fast  alle  organischen  Ge- 
webe. Das  Aetznatron  ist  dahtT,  wie  alle  löslichen  Basen,  ein  Gifts 
auf  welches  Säuren  wie  ein  Gegengift  wirken;  Salzsäure  z.  B.  hildel 
mit  Aetznatron  NaCl.  Die  Einwirkung  des  Aetznatrons  auf  Kno- 
chen, Fett,  Stärke  nnd  ähnliche  vegetabilische  und  animalische  Stofl 
erklärt  ims  seine  Wirkung  auf  Organismen.  Knochen  z.  В., 
man  in  eine  schwache  Natronlauge  taucht,  zerfaUen  zu  Pulver^*), 
hierbei  entwickelt    sich    ein    Amraoniakgeruch,  da  das  Aet  и 

auf  die  (aus  C,  N,  E^  О  und  S  zusammengesetzton,  den  Eiwei-  i« 

ähnliche)  Leimsubstanz  der  Knochen  einwirkt,  indem  es  dieselbe 
theil weise  löst  und  theil weise  vollständig  zerstört,  wobei  Amraouia 
entsteht.  Fette,  Talg,  Oele  werden  durch  Natronlauge  verseif 
indem  in  Wasser  lösliclie  Sei/m  oder  Natriumsalze  organischer 
Säuren  entstehen,  welche  in  den  Fetten  enthalten  sind  **),  Di^ 
am  meisten  charakteristische  Reaktion  des  Aetznatrons  wird  abc 
durch  seine  Fähigkeit  bestimmt  alle  Säuren  zu  sutügen  und  wf 
ihnen  Salze  zu  bilden,  welche  fast  alle  in  Wasser  löslich  sind;  u? 
diesem  Sinne  ist  das  Aetzuatron  eine  ebensu  typische  Base,  \rie 
die  Salpetersäure  eine  typische  Säure  ist.  Ton  anderen  basischen 
Hydroxyden  unterscheidet  sich  das  Aetznatron  dadurch,  dass  es  sich 
nicht  durch  die  Bildung  von  Niederschlägen  unlöslicher  Natrium- 
salze entdecken  lässt.  Die  starken  alkalisclien  Eigenschatten  des 
Aetznatrons  bestimmen:  seine  Fähigkeit  sich  mit  allen,  selbst  den 
schwächsten  Säuren  zu  verbinden,  seine  Eigenschaft  aus  Ammo- 
niaksalzen NH'^  zu  verdrängen,  seine  Einwirkung  auf  Salze,  deren 
Rasen  in  Wasser  unlöslich  sind  u.  s.  w.  Beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen der  meisten  Metallsalze  mit  Natronlauge  bildet  sich  ein 
lösliches  Natriumsalz,  indem  sich  das  unlösliche  Hydroxyd  des 
Metalls  ausscheidet,  das  in  dem  Salze  enthalten  war;  aus  salpe- 
tersaurem Kupfer  z,  B.  erhält  man  unlösliches  Kupferhvdroxvd: 
Cu(NO')'  -f  2NaH0  =  Cu(HO)^  +  2NaN0^  Selbst  viele  basische 
Oxyde,  wie  z.  B,  tlie  des  Zinks  und  Aluminiums,  Avelche  vom 
Aetznatron  gefallt  werden,  besitzen  die  FäJiigkeü^  sich  mit 
demselben  auch  zu  verbinden  und  in  lösliche  Verbiudtingen  iiber- 
zugehen:  in  den  Salzen  s<:)lcher  Metalle  bildet  daher  das  Aetzna- 
tron  zuerst    einen    Hydroxyd  Niederschlag,  der  sich  im  übersclius- 


34)  Hierauf  beruht  das  Verfahren  von  lUcnkow  und  Engelhardt  nach  welchem 
die  Knochen  mit  Asche,  Kalk  und  Wasser  vermisrbl  wenleu:  hierbei  erhält  man 
iihrigens  mehr  KIIO  als  XallO,  <яЬег  die  Wirkung  dieser  heiden  AJkalion  ist  fasi 
dieselbe. 

35)  Die  Erklärung  findet  man  in  Änm.  33. 
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mgen  Aetznatron  löst.  Dies  tritt  z.  B.  beira  Zusetzen  vob 
Aetznatron  zu  den  Salzen  der  Tlionerde  (d,  li.  des  Äluoiiniiimoxydsl 
ein*  HierauH  ersieht  mau,  dass  solchen  Alkalien,  wie  das  Aetzna- 
tron, die  Fähijrkeit  znkomnit,  sieh  nicht  allein  mit  Säoreo,  sondern 
auch  mit  schwach  basischen  Oxyden  zu  verbinden.  Das  Aetznatron 
wirkt  daher  auf  die  meisten  einfacften  Körper  ein,  welche  sich  mit 
Säuren  oder  ähnlichen  Oxyrlen  verbinden  können;  mit  metallischem 
Aluminium  z.  B.  entwickelt  das  Aetznatron  Wasserstoff,  wirkt  also 
auf  das  Metall  ^'anz  wie  eine  Säure.  Wenn  die  Substanz,  die  mit 
Aetznatron  zusammenofebracht  wird,  mit  dem  sich  entwickeln- 
den Wasserstoff  in  Verbindung  treten  kann,  so  bildet  sich  eine 
Wasserstoffverliindung  (Alumüduni  bildet  keine  solche  Verbindung). 
So  wirkt  z,  B,  Phosphor  auf  Aetznatron  ein  und  bildet  Phosphor- 
Wasserstoff.  Wenn  die  entstehende  Wasserstoffverbindung  sieh  mit 
dem  Alkali  verbinden  kann,  so  entsteht  natürlich  das  Salz  der 
betreffenden  Säure.  In  dieser  Weise  wirken  z,  B.  Chlor  und  Schwe- 
fel auf  Aetznatron  ein.  Das  Chlor  bildet  mit  den»  Wasserstoff  des 
Aetzuatrons  HCl,  w^elcher  sich  mit  NaHO  sofort  zu  ChJornatrium 
verbindet,  gleichzeitig  aber  tritt  das  andere  Atom  der  Chlorraolekel 
Cl^  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  und  bildet  NaClO.  In  derselben 
Weise  erhält  man  beim  Einwii^ken  von  Aetznatron  auf  Schwefel 
Schwefehvasserstoff,  der  sich  mit  dem  Aetznatron  zu  Schwefelna- 
trium verbindet,  ausserdem  entsteht  noch  unterschweHigsaures  Na- 
trinm  (vrgl.  Schwefel).  Infolge  der  Möglichkeit  solcher  Keaktionen 
wirkt  das  Aetznatron  auf  viele  Metalle  und  Metalloide  ein»  Die 
Einwirkung  wii'd  durch  die  Gegenwart  des  Sauerstoffs  der  Luft 
öfters  verstärkt,  so  ilass  die  Bildung  von  Säuren  und  an  Sauer- 
stoff reichen  Oxyden  noch  leichter  erfolgt.  Viele  Metaöe 
und  deren  niedere  Oxyde  absorbiren  z.  B.  in  Gegenwart  eines 
Alkalis  Sauerstoff  imd  bilden  Säuren,  Sogar  Manganhyperoxyd 
absorbirt  im  (Gemisch  mit  Aetznatron  ans  der  Luft  Sauerstoff  und 
bildet  mangansaures  Natrium.  Organischen  Säuren  entzieht  das 
Aetznatron  beim  Glühen  die  Elemente  der  Kohlensäure,  bildet  Soda 
und  verdrängt  die  Kohlenwasserstoligruppe.  die  in  der  organisi  hen 
Säure  mit  der  Kohlensaure  verbunden  ist. 

Das  Aetznatron  gehört  daher,  wie  auch  alle  löslichen  Al- 
kalien, zu  den  in  chemischer  Beziehung  am  energischsten  ivirken- 
den  Substanzen.  Nur  wenige  Körper  widerstehen  seiner  Einwirkung 
und  selbst  kieselerdehaltige  Gesteine  werden  angegriffen,  indem  sie 
wenigstens  beim  Znsammensehnielzen  mit  Aetznatron  glasartige 
Flüsse  oder  Schlacken  bilden,  wie  später  gezeigt  werden  wird. 
Als  typisches  Beispiel  basischer  Hydrate  unterscheidet  sich  das 
Aetznatron^  wie  auch  das  Aetzammon,  von  vielen  anderen  basi- 
schen Oxyden  dadurch,  dass  es  mit  Säuren  leicht  saure  SaUe  (z.  B. 
NaHSO\  NallCO"^),  aber  keine  basischen  Salze  bildeti  während  we- 


572  V  ▲  т  m  I  и  3L 

iii^€T  епеппяеЪе  Buen«  wie  Kspferoxyd  nsd  Bleioixyd.  шв^ек^г! 
Ij^icht  УрлйтсЪе  und  ^hwierig  saure  Salze  bfldem.  Die$e  Fabis:keit 
Zur  Bildang  t^aiirer  Salze,  namentlich  nüt  melirbastscben  Sioren,  fn- 
det  ihre  Erklärung  in  den  stark  basischen  Eigenschaften  des  Aetxna- 
1пя1я  nnd  der  geringen  Entwickelnng  dieser  Eägenschafien  in  den 
Oxyden,  die  leicht  barsche  Salze  bilden  und  äch  sogar  ш1  solchen 
Ванеп  wie  Aetznairon  nnd  Aetzammon  verbinden.  Eine  energische 
Base  kann  eine  bedeutende  Saoremenge  binden,  wahrend  eine 
M^hwache  Base  dessen  nicht  iahig  ist.  Einigen  schwachen  Basen, 
namentlich  den  intermediären  Oi^den  (der  Thonerde  z.  В.),  geht 
überhaupt  die  Fähigkeit  ab  sich  mit  so  schwachen  Sänren.  wie  die 
Kohlensäure,  zu  verbinden;  wenn  trotzdem  Verbindungen  entstehen, 
ко  sind  »ie  höchst  unbeständig  und  basisch.  Die  Bildung  von  sau- 
ren Salzen  durch  solche  Säuren,  iiie  Kohlen-,  Oxal-,  Schwefel-, 
Phohphorsäure  und  ähnliehe,  welche  zwei  oder  mehrere  Wasser- 
»toffatome  enthalten,  die  durch  Metalle  ersetzt  werden  können,  er- 
klärt »ich  Hchon  dadurch,  dass  in  diesen  Säuren  entweder  alle 
Wasserstoffat^ime,  oder  nur  ein  Theil  derselben,  sich  durch  Natrium 
ersetzen  lassen.  Einbasische  Säuren,  wie  Salpetersäure,  Chlorwas- 
serstoffsäure nnd  ähnliche,  bilden  keine  irgend  beständige  saure 
Salze  (wol  aber  unbeständige  Verbindungen  des  neutralen  Salzes 
mit  der  Säure),  weil  sie  nur  ein  einziges  durch  Metalle  ersetzbares 
Wasserstoffatom  enthalten.  Da  nun  das  Natrium,  wie  in  den  fol- 
genden Kapiteln  gezeigt  werden  wird,  zu  den  einwerthigen  Metal- 
len gehört,  welche  den  Wasserstoff  Atom  für  Atom  ersetzen,  und  da 
es,  wie  das  Chlor  unter  den  Metalloiden,  unter  den  Metallen  als  ty- 
pisches Beispiel  eines  Elementes  von  monovalenten  oder  einwerthi- 
gen Eigenschaften  dienen  kann,  so  erklärt  sich  hierdurch  wenig- 
stens theilweise,  dass  in  einer  zweibasischen  Säure,  z.  B.  in  der  Kohlen- 
säure H'CO^  oder  in  H'SO*,  der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch 
Natrium  ersetzt  und  zuerst  ein  saures  und  dann  ein  neutrales  Salz 
gebildet  werden  kann,  z.  В.:  NaHSO*  und  Na^SO*,  während  zwei- 
werthige  Metalle,  wie  Calcium  oder  Baryum,  keine  sauren  Salze 
bilden,  da  ihre  Atome  beide  Wasserstoffatome  auf  einmal  ersetzen 
und  z.  B.  sogleich  CaCO'  und  CaSO*  bilden. 

Nach  dem  eben  Auseinandergesetzten  zu  urtheilen,  lässt  sich 
erwarten,  dass  zweiwerthige  Metalle  mit  Säuren,  die  mehr  als 
zwei  Wasserstoffatome  enthalten,  leicht  saure  Salze  bilden  Averden, 
also  z.  B.  mit  der  dreibasischen  Phosphorsäure  H^PO*;  in  der 
That  existiren  solche  Salze,  aber  die  Verhältnisse  werden  ver- 
wickelter, da  mit  der  Zunahme  der  Werthigkeit  und  der  Aende- 
ning  des  Atomgewichts  meist  auch  der  basische  Charakter  schwä- 
cher wird  oder  sich  ändert.  Schwächere  Basen  (wie  Silberoxyd), 
bilden  aber,  wenn  sie  auch  einwerthigen  Metallen  entsprechen, 
keine  sauren  Sabse,  während  noch  schwächere  Basen  (wie  CuO,  РЮ) 
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leicht  basische  Halze  bilden.  Basische  uiid  saure  Salze  müssen  eigeiitlicb 
als  den  Kryslallhyrlraten  analoge  Verbindungen  angesehen   werden; 
denn  solche  Säuren,  wie  die  Schwefelsaure,  bilden  nicht  nur  saure 
und  neutrale  Salze,  wie  nach  der  Einwerthigkeit  des  Natriums  zu 
erwarten  wäre,  sondern  aueh  nuch  Salze,    die    grossere  Säuremen- 
gen  enthalten.  Ein  Beispiel  solcher  Verbindungen  sahen  wir  bereits 
im  anderthalbfach  kohlensauren  Natrium.     Wenn  mm  alles  dies  in 
Betracht  gezogen  wird,  so  muss  man   lolgernj    dass    die  Fähigkeit 
mehr  oder  weniger  leicht  saure  Salze  zu  bilden  elier  mit  der  Ener- 
gie der  Basen,    als   mit    der    Werthigkeit    in    Einklang    gebracht 
werden  kaue.  Am  richtigsten  ist  es  aber  anzunehmen,  dass  die  Fähig- 
keit der  Basen^  mitre  und  basische  iSahe  zu  /АЫещ  zu  ihrer  Cha- 
rakterisfik  gehört^  wie  auch  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasserstoff  zn 
verbinden,  eine  charakteristische  Eigenschaft  gewisser  Elemente  ist. 
In  diesem  Sinne  zeichnet  sich  also  das  Äetznatron  durch  die  Fähig* 
keit  aus  leicht  saure  Salze  zn  bilden,  während  es  zur  Bildung  ba- 
sischer   Salze    unlahig    ist.     Die    Basen    der    Metalle    К    und    Li 
theilen  mit  dem  Natrium  diese   Eigenschaft,    während    die    Metalle 
Cn  und  Pb    keine    sauren,    leicht  aber  basische  Salze  bilden;    Ba, 
Ca  und  Ag  bilden  sow^ol  saure,  als  auch  basische  Salze  nur  schwie- 
rig, dagegen  leicht  neutrale  Salze. 

Wir  sahen  also,  wie  das  Kochsalz  in  schivetelsaures  Natrium^ 
dieses  in  Soda  und  die  Soda  in  Äetznatron  iibergefüln't  ^ird. 
Lavoiöier  hielt  das  Äetznatron  noch  für  einen  einfachen  Körper, 
denn  er  kannte  iveder  die  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  statt- 
tindende  Zersetzung  des  Aetznatruns,  noch  die  Bildung  desselben  aus 
metiillischem  Natrium  beim  Einwirken  von  Wasser. 

Die  Darstellung  des  metaUischen  Nairiums  gehört  zu  den 
лvichtigsten  Entdeckungen  der  (!hemie,  denn  sie  fiUirtc  nicht  nur 
zu  einer  w^eitcren  und  richtigeren  Auffassung  des  Begriffs  der  ein- 
fachen Krirper.  sondern  bedingte  es  liauptsächlich,  dass  diejenigen 
ehemischen  Eigenschaften  erkannt  werden  konnten,  die  im  ^ч^atгium 
deutlicli  hervortreten,  aber  in  den  anderen,  allgemein  bekannten 
Metallen  nur  schwach  ausgedriickt  sind.  Die  Entdeckung,  dass  das 
Äetznatron  zersetzbar  ist,  machte  im  Jalire  1807  der  englische 
Chemiker  Davif.  Als  er  mit  dem  positiven  Pole  (Kupfer  oder 
Kolile)  einer  starken  Voltasclien  Säule  ein  feuchtes  (d,  h.  leitend 
gemachtes)  Stiick  Äetznatron  verband  und  den  negativen  Pol  in 
Quecksilber  tauchte,  das  er  in  eine  Vertiefung  des  AetznatronstU- 
ckes  gegossen  hatte,  so  1<Ые  sich  beim  iHirclileiten  des  galvani 
sehen  Stromes  im  Qui-cksilher  ein  besonderes  Metall  auf,  das  sich 
leichter  als  letzteres  erwies  und  Wasser  zersetzen  konnte,  wobei 
wieder  Äetznatron  entstand.  Bei  der-  Zersetzung  des  Aetznatroin^ 
durch  den  galvanischen  Strom  erhält  man  am  negativen  Pule  Was- 
serstoff und  Natrium  und  am  positiven  Pole  Sauerstotf,  Davy  hatte 
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auf  diese  Wi^iae  <  durnh  Analyrie  «nd  ^^ndiese)  bewiesen,  daäs  die 
Alkalien,  die  bis  dahin  f&r  imsenetzbar  zebatcen  wnrd»L«  стяаиппеп- 
jre^ietzte  Kflrper  siniL  Ferner  zeigte  er  а&сЪ.  »läse  tias  ттл  ihm  entdeckte 
Xetall  bei  Rr,ihsbttik  «ich  Terftu!hti^.  waä  die  wkhcissce  physikafische 
Eitren^ehaft  zur  Iiw>Iinin^  des  Уашпл»  ist.  tia  alle  Methoden  zsr 
Gewinnmg^  desselben  hierauf  beruhen.  Aosaadon  beobachtete  Юату 
die  leichte  Oxj<firbarkeit  des  Xatrirnns  and  сбе  EntnndbarkMt  der 
Natrinikd^üBpfe  an  der  Luft:  letztere  Eigenschaft  ersckimate  Bn^^ere 
Zeit  hindurch  die  GewinnnnjT  dieses  MetaBes.  Emer  g^ianeren  Un- 
tersuchung wnrde  das  Natrinni  sodann  топ  Gaj-Lassae  vnd  Tbenard 
onterworfen.  wekhe  aoeh  einfachere  Methode  ш  seiner  Darstel- 
hm^  aoi^arbeiteten  and  die  Beobaehtnnit  machten,  dass  netaffisches 
Eisen  bei  hohen  Temperatnren  die  Fähi^eit  beatzt^  das  Natrinm 
an?*  dem  Aetznatron  zn  rednziren  ^^).  Spater  bad  Bnmner.  dass 
die?(en>e  Bednktion  nicht  allein  durch  Eisen,  sondern  anch  durch 
Kohle  bewirkt  werden  kann^  nicht  aber  durch  Wasserstoff  *^. 
Trotzdem  waren  die  DarsteÜungsmetbjden  sehr  umstandSch  und 
das  NatriuBimetall  bildete  daher  eine  grosse  Seltenheit.  Am  sto- 
rendsten  war  der  Umstand«  dass  zur  Verdichtung  der  sich  leicht 
oxydirenden  Xatriumdampfe  komplizirte.  den  Zutritt  топ  Luft  be- 
.seitigende  Apparate  angewandt  werden  mussten.  Diesem  ITebel- 
stande  wnrde  zwar  durch  den  топ  Donnr  und  Mareska  hergestell- 
ten einfachen  Köhler  abgeholfen,  doch  gelang  es  erst  St.  Ciaire 
DeTiHe  die  froher  gebräuchlichen    yerwickelten    Manipulatk>nen  zu 


Зв)  УасЬ  DeTille  wird  diese  Zeraetznng  des  Aetznatrons  durch  metallisdies 
Eisen  Qor  darch  die  bei  Weissgloth  eintretende  Dissoziation  des  Alkabs  in  Ka- 
triom,  Wasserstoff  imd  Sauerstoff  bedingt.  Das  Eisen  halt  hierbei  nur  den  entste- 
henden Sauerstoff  zurüek,  denn  sonst  würden  sich  die  bei  der  Zersetzung  frei  wer- 
denden Elemente  beim  Abkühlen  wieder  Terbinden,  wie  es  in  anderen  bekannten 
DissriZiationsfällen  geschieht  Xinunt  man  an,  dass  die  Temperatar  der  beginnenden 
Zersetzung  der  Eisenoxyde  höher  ist,  als  die  des  Natrinmoxyds,  so  erklärt  sich  die 
'АетьеХ/мщ  dorch  die  Hypothese  von  Deville.  Derselbe  beweist  seine  Ansicht  durch 
folgenden  V'ersach:  bringt  man  eine  mit  eisernen  Hobelspanen  gefüllte  eiserne  Fla- 
»che  in  der  Welse  zom  Glühen,  dass  der  obere  Theil  derselben  bis  zu  heller  Weiss- 
f/luih  erhitzt  wird,  während  der  untere  Theil  eine  etwas  niedrigere  Temperatur 
fie^itzt  und  führt  dann  in  den  oberen  Theil  Aetznatron  ein,  so  zersetzt  sich  dieses 
und  man  erhält  Natriumdämpfe  (der  Versach  war  eigentlich  mit  Aetzkali  ange- 
лиШ  worden).  Beim  Zerschlagen  der  Flasche  überzeugt  man  sich  dann,  das  die 
Oxydation  des  Eisens  nicht  im  oberen  Theil,  sondern  nur  im  unteren  stattgefunden 
hat.  Erklären  lässt  sich  dies  durch  die  Annahme,  dass  im  oberen  Theil  der  Flasche 
das  Alkali  sich  in  Na,  H  und  0  zersetzt,  während  im  unteren  Theile  das  Eisen 
aus  diesem  Gemisch  den  Sauerstoff  absorbirt.  Beim  Erhitzen  der  ganzen  Flasche 
auf  nur  die  Temperatur,  die  beim  ersten  Versuche  der  untere  Theil  besass,  erhielt 
Deville  keine  Natriumdämpfe.  Nach  der  Hypothese  war  in  diesem  Falle  die  Tem- 
peratur nicht  hoch  genug,  um  die  Dissoziation  des  NaHO  henrorzurufen. 

37)  Wir  erwähnten  bereits  (Kap.  2  Anm.  9),  dass  es  Beketow  war,  der  die  Ver- 
drängung des  Natriums  durch  Wasserstoff  zeigte,  aber  nicht  aus  NaHO,  sondern 
ans  Na'O  und  auch  nur  zur  Hälfte  unter  Bildung  топ  NaHO. 
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umgehen  und  einfache  Methoden  auszuarbeiten,  welche  erst  die  fa- 
brikmässige  Gewinnung  des  Natriums  ermüg:]  ich  teil. 

Nacli  der  Methode  von  Deville  gewinnt  man  das  Natriiim  dnrcli 
Glühen  eines  (Jemlsches  aus  Soda  (7  Th.),  die  kein  Wasser  enthalten 
darf,  КоЫе  (2  Th.)  und  Kalkstein  oder  Kreide  (7  Th.).  Letztere  wird 
mir  zugesetzt,  damit  die  schmelzenden  Soda  sich  vou  der  Kohle  nicht 
trenue  ^'^).  Beim  Glühen  verliert  die  Kreide  ihre  Kohlensäure  ned 
der  zurückbleihende  Kalk,  der  uoschmelzbar  ist,  dnrchtränkt  die 
scbmelzendü  Soda,  so  dass  in  der  entstehenden  dick  tiüssig-en 
Masse  die  Kohle  in  inniger  Berührung  mit  der  Soda  bleibt  und  bei 
Weissgluth  die  Reduktion  bewirkt.  Hierbei  entwickeln  sieb  Natrium - 
dämpfe  und  Kuhlenoxyd  entsprechend  der  Gleicbung:  Na^CO^-|-  2C  ^ 
Na^  +  3C0.  Der  Kalk  tlient,  wie  erwähnt,  mir  als  mechanisclie 
Beimengung,  Beim  Abkühlen  verdichten  sich  die  Natriunnlämpte  zu 
geschmolzenem  Metall  (das  sicli  viel  schwieriger  oxydirt,  als  dir 
Natrinmdämpfe,  die  sogar  brennen),  während  das  Kohlenoxydgas 
entweicht.  Zum  Erhitzen  des  Gemisches  von  Soda,  Kohle  und  Kreide 
benutzt  man  schmiedeeiserne,  etwa  einen  Meter  lauge  und  einen 
Deciuieter  weite  Rr^hren,  die  in  einem  Flammenofen  bis  zu  Weiss- 
glutb  erhitzt  werden.  Das  eine  Ende  eines  solchen  Retor- 
tenrohres verscldiesst  man  mit  der  schmiedeeisernen  Scbeibe  А 
(Fig.  115},  die  mit  Cliamottethon  eingekittet  wird,  und  das 
andere  mit  einer  gleichen,  aber  durchbohrten  Scheibe  C.  Beim 
Glühen  der  in  das  Retortenrohr  gebrachten  Mischung  scheiden 
sich  zuerst  Wasserdämpfe  aus  (die  in  der  Mischung  als  Feuch- 
tigkeit enthalten  sind),  dann  Kohlensäure  gas  imd  Produkte  der 
trocknen  Destillation  der  Kohle,  bis  die  letztere  auf  die  Soda 
einzuwirken  beginnt.  Das  Eintreten  dieser  Reaktion  macht  sich 
sofort  1)emerkbar,  da  die  entstehenden  Natriuuidämpfe  und  das 
Kohlenoxydgas  sich  von  selbst  entzünden,  wenn  sie  ans  der  Mnn- 


38)  In  Englimd,  wo  die  Darstellung  des  Nalriuuis  jeuL  schon  im  Grossem  fa- 
brikHiLssig  bötnebeo  wird  (in  den  60-er  mid  70-er  Jahren  wurde  dils  Xaliium 
ГШГ  m  emigen  Fabriken  in  Frankreich  gewonueu),  setzt  man  zum  DeviJle*sdien  tie- 
misch,  um  die  Zersetzung  der  Soda  zu  beschleunigen,  noch  Eisen  und  Eiseuoxyde 
zu,  wddie  mit  der  Kohle  metallisches  Eisen  und  Kohleiistoffeiseu  ji^ehcn.  Heute 
erhält  man  ein  Kilogramm  Natrium  bereits  für  einen  so  geringen  Preis  (ЗУэ 
Francs),  itir  welchen  man  vor  Э0  Jahren  nicht  einmal  ein  Gramm  dieses  Metalls 
haben  konnte.  Die  fabrikmässige  Darstellung  des  Natriums  wird  nicht  nur  der  Ge- 
winnung solcher  Metalle  wie  Aluminium  (das  Metall  des  Thous  und  Alauns),  sou- 
deru  auch  anderen  lüdoätriezweigen  forderlich  sein.  Die  Gewinnung  mit  Hilfe  des 
galvanischen  Stroms,  die  schon  so  oft  versucht  and  vorgeschlagen  wurde,  ist  noch 
immer  an  der  Unvollkommenheit  verschiedener,  einschlagender  Manipulationen 
gesclieitert.  Devdle  war  es  der,  nach  Ueberwindung  aller  Hindernisse,  die  sich 
durch  ihre  Einfachheit  und  Billigkeit  auszeichnende  Methode  ausgearbeitet  hall«,  wel- 
ch© gegenwärtig  zur  Darstellung  des  Natriums  benutzt  wird;  aber  die  Indusüie 
hat  sich  die  Möglichkeit,  billiges  Natrium  anwenden  zu  können,  noch  wenig  zu 
Nutze  gezogen. 
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imag  des  Rgtoitgarohrw  шш  die  L«(t    trelies  nd  Лшшт  mk 

tarier  setiber  Пашве  n  Ьгашев  fMrtfilra.  Dies  ist  der 

ЯВ  ДмК!Йш  des  KlUcrs  R   dn-  i»  zw« 

шИ    ibm    f«msd^eBdM    Binde«    didit  aof 

Ptatten  ans  QaoMeeh  besiriit.  In  Леш  ümm  Вдвк  iwiiclieii 

Mdea  dirrth    SekrMlm  ■«■■■mMfliihMiMt  Hirn«  Лт  Ktblei 


»  M.  А kl4i«  Vor- 


werden  die  Natrimndäiapfe  verflüssigt.  Dank  seinen  dnimen  metal* 
lenen  Wandttngen  ^ird  der  Kiihler  selbst  durch  die  mngebende  La^y 
i^eniigend  abgekühlt,  erwärmt  sich  aber  so  weit«' 
dass  das  verflüssigte  Xatriam  nicht  erstarrt  und 
daher  den  Apparat  nicht  verstopft,  sondern  fort- 
während  aus  dem    Kühler    herausfliesst    und  in 
einem    darunter  gestellten  iTetasse    aufgefangen 
wird.  In  diesem   letzteren  befindet   sich   Naphta 
(sehwerflüchtige  Kohlen wasaerstoffe)^  unter  wel- 
cher das  flüssige  Natrium  sich    ansammelt     und 
auf  iUese  Weise,  während  es  allmältlich  erstarrt, 
vor  der  Oxydation  geschützt  bleibt.  Das  Verbin- 
dongsrohr  zwisihen  dem  Kühler  und  dem  Retor- 
tenrohre  im     Flaramenofen    muss    während    des 
Prozesses    öfters    (mittelst     eines     Eisenstabes) 
gereinigt     werden,     da     es      durch      feste      Natriumverbiiuluu^:en,J 
die     zugleich     mit    dem    metallischen     Natrium    und    Kohlenoxyd 
entstehen,   leicht   verstopft   werden    kann.     In    reinerem    Zustande 
erhält  man  Natrium   durch  Wiederholen    der  DestUlation,  die   sogaTJ 
vermittelst  Porzellanretorten,  aber  im  Strome  eines  auf  das  Natriumi 
nicht  einwirkenden  Gases,  z.  B*  Stickstofi^  ausgeführt  werden  kaun. 


Fif.     tlS.     КйЪ  »er    YO« 


Ж1мшЫ|ук,  weicht  Bil* 
4»  V"^       '"^ 


КАТЕПГМ-АМАЬаАМ. 


577 


Koli]ensäiireg*as  darf  nicht  an^jewandt  werden,  da  es  vum  Natrium^ 
welchem  es  soinon  Sanerstoft'  abgibt,  theilweise  zersetzt  wird. 

Das  reine  Natrium  stellt  ein  glänzendes,  silberwoisses  Metall 
dar,  das  bei  Zimmertemperatur  weich  wie  Wallis  ist,  aber  in  der 
Kalt«  spröde  wird;  in  gewöhnlicher,  feuchter  Luft  wird  «*8  sehr 
bald  trübe  und  bedeckt  sich  mit  einer  Schicht  von  NaHO.  das  sich 
auf  Kosten  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdampfes  bildet»  In 
vollkommen  t rockner  Lufi  behält  das  Natrium  seinen  Glanz  unbe- 
grenzte Zeit  hindnrelK  Die  Dirhte  des  Natriums  betragt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  0,1*8;  es  isC  also  leichter  als  Wasser;  bei 
95**  schuiilzt  es  und  destillirt  bei  heller  Rothj^hith  (bei  uu^-etahr 
900**).  Mit  den  meisten  Metallen  lässt  sich  das  Natrium  le^iren, 
was  zuweilen  unter  Entwickelnn^,  zuweilen  unter  Aufnahme  van 
Wärme  stattfindet.  Wirft  man  z,  B»  Natrium  (dessen  Oberfläche 
rein  metallisch  ist)  auf  t^uecksilber,  so  erfolg^t,  besonders  wenn  dieses 
erwärmt  ist,  Explosion  und  eine  so  bedeutende  Wärmeeut Wickelung, 
dass  das  Quecksilber  theilweise  verdampft  ^^).  Die  entstehenden  Ver- 
bindun*ren  oder  Lüsuui,''en  des  Natriums  in  Quecksilber  oder  die  Na- 
trium-^ mr/?//(fme  stellen  schon  bei  einem  Gehalt  von  2  Th.  Natrium 
auf  1Ш  Tlu  Quecksilber  feste  Körper  dar.  Nur  die  sehr  wenig*  Natrium 
enthaltenden  Amalgame  sind  flüssig.  Da  das  Natrium  in  den 
Amalgamen  alle  seine  wichtigsten  Eigenschaften  beibehält,  so  wer- 
den dieselben,  da  sie  an  der  Luft  ziemlicli  beständig  und  auch  l>eque- 
mer  zu  handhaben  sind,  (denn  sie  sind  schwerer  als  Wasser),  öfters 
bei  chemischen  Untersuchungen  an  Stelle  des  Natriums  benutzt  *'^). 


39)  Berthelot  fand,  ludem  er  Natriumamalgam  io  Wasser  und  Säurea  löste 
und  ¥0D  der  !>eobaL'hlelen  WUrEaemenge  die  Lösuagswärme  des  Natriums  abzog, 
dass  auf  jedcH  Nafriumäom  bei  der  Bildiiug  vod  viel  (jibcrOOpCt)  Quecksilber 
eoibaUendeu  Amalgamen  desto  mebrWjirme  entwickeil  wird,  je  grösser  die  Nalrium- 
шепце  ist,  jedoch  nur  bis  tue  sich  der  Formel  XaHg^  uäherade  Zusamnieuselzung 
erreicbl  isr.  Bei  der  Bildung  tlieses  letztereo  Amalgams  werden  18500  Caiorien  eot- 
wickelt,  bei  Nailg^  gegen  14  und  bei  Nailg  gegen  10  Taus.  Cal.  Kraut  und  Pupp 
schrieben  dem  bestiramteti  krystallioiachen  Natriumamalgam  die  Zusammensetzung 
NaHg*  zu,  nach  Griraaldi  dürfte  aber  jetzt  angenommeu  werden,  dass  dieselbe  Nallg* 
isu  Dieses  Amalgam  lasst  sieb  leirbt  erhaliea,  wenn  mau  das  3  procentige  Amab 
gam  mit  Natronlauge  iiberglesst  und  einige  Tage  hindurch  stehen  la^st,  bis  sich  eine 
krystalliniscbe  Masse  ausscheidet  aus  der  das  Quecksilber  durch  Auspressen  in 
Sämischleder  entfernt  werben  kann.  Dieses  Amalgam  gibt  mit  einer  f.ösung  von 
KliQ  das  Kaliumamalgam  Klig"^  {Crookewitt,  Grimaldi),  Wir  bemerken  hien  dass 
die  latente  Schmelzwarme  (für  Alomgewichlsmengen)  von  Hg  :=  360  (Persoaue), 
TOQ  Na  =  730  (Joaunb)  und  von  K==t>lO  Caiorien  beträgt. 

40)  Die  Li-girungen  sind  den  Lösungen  v^lständig  analog  und  gehören  zu  eia 
und  derselben  Klasse  der  sogenannten  unbestimmten  chemischen  V'erbindongen 
(Kap.  1.)  Hei  den  I>egirungen,  welche  leicht  aus  dem  flüssigen  in  den  festen 
Zustand  übergehen,  war  es  daher  leichter  die  Bildung  bestimmter  chemischer  Ver- 
bindungen zu  entdecken.  Eiue  genauere  Kenntniss  der  Legirungen  ist  schon 
dess wegen  von  besonderer  Wicbiigkeit,  weil  sie  zu  einer  richtigen  Auffassung  der 
Losungen  führen  kann;  ausserdem  bietet  sie  aber  auch  ein  selbstäadtges  Interesse. 
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Ans  Na  und  Eg  bildet  sich  leicht  eine  Legirune:  von  krystalUm- 
schem  Geftige  und  der  bestimmten,  atomistischen  Zusammensetzung: 
NaHg*.  Ein  zur  Cliarakteristik  der  Legirangen  be^юndeгs  \\iclitige8 
Beispiel  ist  die  Legirung  des  Natriums  mit  Wasserstoff  oder  üää 
Wasserstoffnatrium  Na^H,  welches  ein  metallisches  Aussehen  be- 
sitzt *^).  Nacli  Troost  und  Hautefenille  absorbirt  das  Natrium  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Wasserstoff,  aber  топ  300**  an  bis 
zn  421'*  erfolgt  die  Absorption  schon  unter  gewöhnlichem  Druck 
(unter  erhöhtem  sogar  bei  noch  höherer  Temperatur).  Auf  1  Volum 
Na  werden  bis  zu  238  VoK  Wasserstoff  absorbirt.  Das  Metall  nimmt 
hierbei  an  Volum  zn  und  die  einmal  entstandene  Legirung  kann 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  läntrere  Zeit  aufbewahi*t  werden  ohne 
sich  zu  verändern.  Das  Wasserstoftiiatrium  sieht  wie  das  NatrioiQ 
selbst  ans,  ist  ebenso  weich,  wird  beim  Abkühlen  spröde  und 
zersetzt  sich  über  300'*  unter  Entwickelung  топ  Wasserstoff, 
wobei  alle  Dissoziations-Erscheinungen  deutlich  zum  Vorschein  kom- 
men, d.  h.  einer  bestimmten  Temperatur  entspricht  eine  be- 
stimmte Tension  des  sich  entwickelnden  Wasserstoffs  **).  Dieses 
Verhalten  bestätigt  es,  dass  die  Bildung  von  Substanzen,  die  disso- 
züren  können,  von  den  Dissoziations-Bedingungen  abhai^ 
ist.  Das  Wasserstöfliiatrium  schmilzt  leichter,  als  das  Natnun, 
selbst,  und  zwar  ohne  sich  zn  zersetzen,  wenn  es  sich  in  einer 
Wasserstoff-Atmosphäre  befindet.  An  der  Luft  03t>^dirt  es  sich  leicht, 
aber  schwerer  als  Wasser^toftlcalium»  Die  chemischen  Reaktionen  des 
Natriums  bleiben  auch  in  seiner  Wasserstoffverbindnng  erhalten,  ja 
sie  werden,  wt^nn  man  sich  so  ausdrücken  darf,  durch  den  Gehalt 
an  Wasserstoff  sogar  verstärkt.  Jedenfalls  besitzt  das  WasserstoÖ- 
natrium  *^)  ganz  andere  Eigenschaften,  als  solche  Wasserst^ffrer- 


Die  Verbindung  des  Natriums  mit  Wassersiofl;  io  welcher  die  Veränderung  der 
physikaltscLen  Eigenscbaften  ebenso  augenscbeinlicb  ist,  vrie  die  BeibebaJtong  der 
chemischen  Eigenschaften  und  die  leichte  Dissoziattonsfahigkeil,  muss  in  dieser  Hin- 
sicht viel  zum  Versiändniss  sowoj  der  Legirongen,  als  auch  der  I.osungen  beitragen. 
Legirongen  und  Losungen  bleiben  homogen,  wennauch  die  Zersetzung  schon  einge- 
treten oder  weiter  gegangen  ist,  daher  können  wir  dieselbe  direkt  nicht  bemerken, 
dagegen  sind  die  Zerset^ungsprodukte  der  I.egtrang  Ka'^H  heterogen  und  folglich  auch 
leicht  zu  unterscheiden. 

41)  Kalium  bildet  dieseli>e  Verbindung,  nicht  aber   Lithium^    wenigstens  nicht 
unter  denselben  Bedingungen* 

42)  Die  Dissoziationstension  des  Wasserstoffs  betragt  in  Mülimetem  bei: 

330*^  350^  380*^  400^  420^  430** 

28  57  150  447  752  910. 

43»  Bei  der  Bildung  von  Leginingen  findet  Im  Allgemeinen  nur  eine  sehr  m-^ 
bedeutende  Volumänderung  statt,  daher  lässt  sich  nach  dem  Vnlom  von  Na^H 
zu  einem  gewissen  Grade  auf  das  Volum  des  WasserstoB's  im  festen  oder  flössig 
Zustande  schliessen^  wie  schon  Archimedes  nach  dem  Volum  und  der  Dichte  eine 
Legirung  Ton  Goid  und  Kupfer  den  Goldgehalt  bestimmt  hatte.  Aus  der  Dicfal 
0.9Ö9  von  Na'H  ergibt  sich,  dass  das  Volum  von  47  Grm.  (einer   Molekel)  die 
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bindiiiigen  wie  HCl,  H-0,  FPN,  H*C  und  selbst  als  gasformige 
\V assers toffverbindimgen  von  Metallen,  wie  AsH^  TeH^.  In  emem 
ähnlichen  Zustande  liefindet  sich  der  Wasserstoff,  wenn  er  von 
Platin,  Palladium^  Nickel  und  Eisen  absorbirt  ist.  In  den  Ver- 
bindungen mit  diesen  Metallen,  wie  auch  in  dem  Wasserstuffna- 
trium, ist  der  Wasserstoff  komprimirt,  absorbirt  (okkludirt,  vergL 
pag.  161). 

Die  wichtigste  Eigenschaft  des  Natriums  ist  natürlich  seine 
Fähigkeit,  leicht  Wasser  zu  zersetzen  und  aus  den  meisten  Wasser- 
stoffverbindongen,  namentlich  aus  allen  Säure-  und  H3'dratverbin- 
düngen,  in  denen  das  Vorhandensein  von  Hydroxyl  angenommen 
wird,  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Es  hängt  dies  von  der  Fähigkeit 
des  Natriums  ab,  mit  solchen  Elementen  in  Verbindung  zu  treten, 
die  sich  auch  mit  Wasserstoff  verbinden.  Wir  sahen  bereits,  dass 
das  Natrium  nicht  nur  aus  Wasser,  ChlorAvasserstoff  **)  nnd  allen 
anderen  Säuren,  sondern  auch  aus  Ammoniak,  nicht  aber  ans  Kohlen- 
wasserstoüen  den  Wasserstoff  ausscheidet  **),  Das  Natrium  brennt 
sowol  in  Chlor,  als  auch  in  Sauerstoft*  unter  bedeutender  Wanne- 
ent Wickelung.  In  engem  Zusammenhange  mit  diesen  Eigenschaften 
des  Natriums  steht  seine  Fähigkeit  Sauerstoff,  Chlor  und  ähnliehe 

Verbmdung=49,0  cc  ist.  Das  Volum  von  46  Gnu.  Xatrium,  die  in  derselben  eni- 
halteo  sin^i  beträgt  47,4  cc  (die  Dickte  ist  inner  denselbeü  Bediigiirigeu  0,97). 
Hieraus  berecliiiet  sieh  das  Volum  eines  Gramms  Wasserstoff  io  КаШ  zu  1,6  cc^ 
foiglich  ist  die  Didite  des  metalli scheu  Wasserstoffs  oder  das  Gewicht  eines  Ku- 
bikcentimeters— 0,6  Gramm.  Dieselbe  Dictil^  besitzt  der  Wasserstoff  tu  seinen 
Leginingen  mit  Kalium  und  Palladium.  Verflüssigter  Wasserstoff  besitzt  in  der 
Nähe  seiner  absoluten  Siedetempuratör  eine  viel  geringere  Dichte,  wenigstens  so 
weil  sich  dies  nach  den  vorhandeueo,  nn  voll  staudigen  Angaben  beurlbeileu  lüsst. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  das  Wasserst oöriatri um  nach  der  gewöhtiüchen  Aequi- 
Talenz  Von  11"  mit  0  nicht  dem  Oxyde  Na^O\  sondern  dem  Sn  box  у  de  entspricht; 
weun  man  über  die  Weribigkeii  nach  den  Wasserstoffverbiudungcn  urtheilte,  so 
miisste  das  Natrium  hiernach  ein  halbwerthiges  Element  sein.  Aber  nach  dem  Sub- 
stitüiions-Gesetz  ist  das  Natrium  in  allen  seinen  gewöhnlichen  Verbindungen:  Na^, 
NaCl»  XaHO,  KaHSü*  u.  s.  w.  als  eiuwcrthiges  ElemeDt  anzusehen.  Das  Wasser- 
Stoffnatrium  gebort  daher  zu  der  Reibe  Na^X  und  nicht  zn  NaX» 

44)  Nach  G.  Schmidt  wird  roUkotnmen  treck ner  HCl  nur  sehr  schwierig  durch 
Natrium  zersetzt,  obgleich  die  Zersetzung  sehr  leicht  mit  Kalium  und  feuchtem 
HCl  verläuft*  Nach  Wanklyn  brennt  Natrium  auch  in  trocknem  Chlor  sehr  schwer. 
Dieses  Verhalten  findet  sich  wahrscheinlicb  in  Uebereinstinimung  mit  der  Beobach- 

I  tong  vou  Dixon,  dass  irocknes  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  beim  Durchschlagen 
elektrischer  Funken  nicht  explodirt 

45)  Da  das  Natrium  keinen  Wasserstoff  ans  Kohlenwasserstoffen  ausscheidet, 
so  kann  es   in   flüssigen    Kohlenwasserstoffen   auf  bewahr  i    werden.    Man    benutzt 

[iüerzu  gewöhnlich  Naphta  (Erdöl),  die  aus  einem  Gemisch  verschiedener  flüssiger 
Kohlenwasserstoffe  besteht*  Uebrigeos  bedeckt  sich  in  Naphta  aufbewahrtes  Natrium 
immer  mit  einer  Art  Kruste,  welche  sich  infolge  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
einige  Beimengungen  der  Naphta   bildet.    r»amit  Natrium  in  Naphta  seinen  Glan2 

{behalte,  setzt  man  OenaBthalkohol,  der  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  mit  Aetz- 

fkali  entsteht,    oder  Napbtalin  zu.    Natrium  uud  auch  Kalium  lassen  sich  in  einem 

;  Gemisch  von  reinem  Benzin  mit  РагаШп  gut  aunjewahren- 

37^ 


£>П1ШГ^    (Ш    лишишь    ТвГШиОШШШ.     QSEmh«BL  ЛЕС 

М'  XJiiTbV^lZr^    tbbt    %¥ГХ'Х1ХИ  MÜVX    £№-   тыШМВ   ШШНЯО.  4*S?rQf 

vJKr  v^  u»3!  Z»tr«i№ciiur  6^  'Я'|шн»гк.    Зьвоп.  £дсжх2квк  iiflf   «ZUgr- 


г<л  5^riawft.  «ft  4w  I.«ft  toi  г'^жчала^Ь«  T^ajinatsr  **».  Ites  Xa- 

v'4rtft»>:v¥b'^a;;ru^«^ittt;  ^^is^äfiaLi^ib  üxxjlh  •dtrmtiec.  sai  :*»гсгг  dtrvesksiL';  «-«(пДея.  aber 
Äifcdil  :*  5*?^!^^  /twcvu^.  7.::кл:£<  Zix^-W^f  i^  B.  »räiw-fc-s  :»*äii  Eaimlrte  той 

Jl4tuv.iiÄi^U:)'J  А^'л»»1  4J*  JiÄWjp*  4«  N'a::riiats  4raij-^i  иза  Г«э4«ап-  <1кш  das- 
Mrj^>r   5<^ц^я  JHüt  byi/bta&i»Au  f3>ir  iia>je^-z«e.  Sas^ry^-f  ^  s.  v.  'egi:LalKii.  шм1  ab- 

47>  !/;*  4^^»   ^nUßxr4k  f^uViptt^bbiii^   Veri;r)dsr^  Xa'C   t-üdei    aciL  wie  ее 

iUfüu  4лл  4i'ii  bierUrJ  aa^bf^fidend^r  Xatricx  ]>г«  sieb  im  Ко«:Ь5а1ге  und  scheidet 
M/.b  )¥ä^r  ^>«;ш  ЛЬкиЫ<го  адиь,  D'xrb  I<i^t  es  s:cL  darcL  vnecksilber  eotzieben,  so 
dai»«  tüMi  kutttrhmtu  шшл,  алъь  die  VerbioduLg  ХаЧЛ  vorliegt:  dies  wird  mh 
durch  du«  Vethsäieu  Лнт  ^rtiali^neo  Masse  zu  Wasser  Ijesiätigt.  denn  man  erhalt 
Ы^лЫ  \VafeWrr«U>ff ,  A^UDÄiron  und  Kochsalz:  XaHJl  —  НЮ  =  H  +  XaHO  +  NaQ; 
die  Il^^aktloD  ibt  ale^>  analog  der  Kinwirkong  des  Xatriiunsuboxyds  aof  Wasser. 
Werm  N'a*Cl  wirklich  al»  Salz  existin,  so  muss  das  entsprechende  Oxyd  Na*0, 
anaJr>g  i\i-u  anderen  fräsen  von  der  Zusammensetzung  МЧ).  als  Qnadrantoxyd 
ItezeWhuHi  Wfrden.  N'a/:h  anderen  Angaljen  bildet  sieb  das  Suboxyd,  wenn  Natrium 
in  dünnen  Blätt/'bcn  r>der  erstarrten  feinen  Tropfen  allmählich  in  feuchter  Luft  sich 
oxydirt 

4Hf  N'a/;b  «;1ш;г  leicbt  anzustellenden  Beobachtung  oxydirt  sich  geschmolzenes 
Natrium  an  der  Luft,  al>er  es  entzündet  sich  nicht;  das  Brennen  beginnt  erst, 
wenn  eicii  Dämpfe  zu  biJdeo  anfangen,  d.  h.  bei  starker  Glühhitze.  Dayy  und 
Karsten  erhielum  die  Oxyde  Na'ü  und  K'O  indem  sie  die  Metalle  mit  den  Aetz- 
alkalien  erwärmten:  NallO  +  Na  =  Na'O  +  H;  Beketow  gelang  es  aber  nicht,  die 
Oxyde  nach  dieHer  Methwie  darzustellen.  Er  erhielt  die  Oxyde  durch  direktes  Ver- 
brennen der  Metalle  in  trockner  Luft  und  darauf  folgendes  Glühen  mit  dem  Me- 
talle zur  ZersUjrunK  des  entstandenen  Hyperoxydes.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Oxyd  Na'O  gab  beim  (ilühen  in  einer  W^asserstoffatmosphäre  ein  Gemisch  von  Na- 
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trhimhyperoxyd  *^)  ist  ein  bei  heller  Rotlighith  schraelxender  Körper 
von  gelblieh  j^rüiier  Farbe,  der  beim  Verbrennen  von  Natrium  in 
tiberscliüssigem  Sauerstoff  entsteht;  beim  Einwirken  von  Wasser 
scheidet  er  Sauerstoff  aus: 

Snbüxyd:       Na*0^  +3H*0  —  4NaH0  +  НЛ 

Oxyd:  Na^O    +  H'O  —  2NaH0. 

Hyperoxyd:  Na'O^  +  H'O  -  2NaH0  +0. 
Alle  drei  Oxyde  bilden  mit  Wasser  Äetznatron,  aber  nur  das 
Oxyd  Na^  gebt  hierbei  direkt  in  das  Hydrat  über;  die  beiden 
anderen  scheiden  entweder  H  oder  0  aus*  Diesen  ünterseliied  zei- 
gen die  Oxyde  auch  in  ihrem  Verhalten  zu  vielen  anderen  Körpern. 
CO^  z.  B.  verbindet  sieh  direkt  mit  ХаЧ),  welches  fbeim  Erhitzen) 
im  Kohlensäuregase  zu  8<х1а  verbrennt;  das  Hyperoxyd  scheidet  mit 
CO*  Sauerstoff'  aus.  Beim  Einwirken  von  Säuren  bilden  sowol  das 
Natrium,  als  auch  alle  seine  Oxyde  nur  Salze,  die  dem  Natriumoxyd, 
d.  h,  der  Eorm  o^ler  dem  Typus  NaX  entsprechen.  Das  Natrium- 
oxyd КаЮ  ist  folglich  das  einzige  salzbildende  Oxyd  dieses  Me- 
talls, wie  es  beim  Wasserstoff  das  Wasser  ist.  Obgleich  Wasserstoff 
das  Hyperoxyd  H^O^  bildet,  so  entstehen  dennoch  keine  entspre- 
chenden Salze;  sollten  sich  dieselben  bilden  können,  so  werden  sie 
wahrscheinlich  ebenso  unbeständio:  sein  \\Ле  das  Wasser  Stoff  hyper- 
oxyd selbst.  Obgleich  der  Kohlenstoff  auch  das  Kohlenoxyd  CO  bildet, 
so  ist  sein  einziges  salzbildendes  Oxyd  das  Kohlensäuregas  CO^.  Dem 
Stickstoff'  und  Chlor  entsprechen  mehrere  salzbildende  Oxyde  und 
SalztypeUj  aber  von  den  Stickstoffoxyden  sind  NO  und  N0^    keine 


trium  mit  ÄetZQairoor  КаЮ+Н— NaH04-H  <vrgl,  Kap.  2  Amu.  9V  Wenn  beide 
Beobachltmgen  richiig  siod,  so  ist  diese  Reaklioo  umkehrbar.  Xatriumoxyü  шдэз 
bei  der  Zersetzung  von  Na'CO'  durcli  Eisenoxyd  (Апш.  26)  nnd  bei  der  Zersetzung 
von  NaKO*  entsleheu.  Nach  Karsten  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Nalriunioxyds  2Д 
nach  ßeketow  2Д  Die  Schwierigkeil  der  Darstellung  des  Oxydes  wird  dadorcb 
bedingt,  dass  bei  einem  Ueberscbuss  von  Na  Suboxyd  imd  von  0  Hyj^ernxyd  ent- 
steht. Die  graue  Färbung  des  ^и^юхуйз  und  aiuch  des  Oxyds  weist  möglicher  Weise 
auf  einen  Gehalt  au  meia!lisdi*^ni  Natrium  hin.  In  Gegenwart  von  Wasser  калп 
ausseniem  auch  WasserstoITnatrium  im  Oxyde  eni hallen  sein, 

49)  Vou  allen  Kalriumoxyden  lässl  sich  am  leichleslen  das  liyperoxyd  NaO 
oder  КаЮ*  durch  Verhrenneu  von  Natrium  in  überschüssigem  Sauerstoff  darstellen» 
Beim  Gliiheu  absorbirt  das  Hyperoxyd  Juddämpfe  und  scheidet  Sauerstoff  aus: 
Na^04- J*=^Na»O.F  +  a  Die  Verbindung  Na4)J'^  ist  analog  der  Verbindung 
Cu^OCl',  die  bei  der  Oxydation  von  Gull  entsieht  Die  angegebene  Erscheinung  ge- 
hört zu  den  wenigen  Reaktionen,  bei  welchen  J  direkt  О  verdrängt.  Beim  Lösen 
in  angesäuertem  Wasser  gibt  die  Verbindnug  freies  .lod  und  ein  Nalriumoxydsalz. 
Kohleuoxyd  wird  durch  glühendes  Xatriumhyperoxyd  absorbirt  und  bildet  Xa*CO^'  = 
МаЮ^  +  t^Ö,  wahrend  Kohleusäuregas  aus  dem  Hyperoxyd  Sauerstoff  ausscheidet 
Mit  Sticks^fff>xydul  reagirt  es  nach  der  Gleichung:  N'a^Ö'  +  2N41  =  2NaN0»  + 
N',  mit  Sticknxyd  verbindet  es  sich  direkt  in  s^ilpeirigsaurem  Natrium:  XaO*  Ч- 
KO=XaNO^  Beim  Einwirken  auf  Wasser  bildet  das  Natriumhyper^xyd  kein 
Wasserstoffbyperoxyd  (Xa*U^  —  2H'0  —  2XaH0  +  HW),  weil  letzteres  sich  in 
Gegenwart  des  entstebendeti  Aelzuatrous  in  Wasser  und  Sauerstt^ff  zersetzt. 
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salzbildenden  Oxyde  те  N*0',  N^*  uad  N^^,  (übrigens  entstehe 
auch  aus  N'O*  keine  diesem  Oxyde  entsprechende^  besondere  Salze) 
N*0*  ist  die  höchste  Form  der  salzbildendeu  Oxyde  des  Stick- 
stoffs. Die  Fähigkeit  der  Elemente  eine  oder  mehrere  salzbildende^ 
Formen  zu  geben,  gehört  zu  ihren  Grundeigenschaften,  die  von  nicht 
geringerer  Bedeutung  sind,  als  die  basischen  oder  sauren  Eigen- 
schaften der  enistchenden  Oxyde.  Das  Natrium,  als  typischem  Me- 
tall, bildet  keine  sauren  Oxyde,  während  das  Chlor,  als  typisches 
Metalloid,  mit  Sauerstotf  keine  Basen  bildet.  Das  Natrium  kann 
folglich  als  Element  lolgendermaassen  charakterisirt  werden:  es 
gibt  ein  sehr  bestandiges  salzbildendes  Oxyd  Na'O,  das  die  Ei- 
genschaften starker  Basen  besitzt,  und  Salze,  die  nach  dem  Typu 
NaX  zusammengesetzt  sind,  in  denen  daher  das  Natrium  als  ei 
monovalentes  oder  einwerthiges  Element  wie  der  Wasserstoff  er- 
scheint ***). 

Vergleicht  man  das  Natrium  und  dessen  Analoga,  zu  deren 
Schreibung  wir  jetzt  übergehen,  mit  anderen  metallischen  Elementen, 
so  lässt  sich  ersehen,  dass  die  eben  angeführten  Merkmale,  zusamraenj 
mit  fler  relativen  Leichtigkeit  des  Metalls  und  seiner  Verbindungen,' 
sodann  sein  Atomgewicht  die    wesentlichsten   Eigenschaften    ilieses 
Elementes  sind,  welche  es  von  den  übrigen  deutlicli  Hnterscheiden 
und  welche  seine  Analoga  leicht  erkennen  lassen. 


Dreizehntes  Kapitel, 

Kalium,  Rubidium,  Cäsium  und  Lithium. 
Spektraluntersuchungen, 

Ebenso  me  dem  im  Kochsalz  enthaltenen  Chlor  die  Halogene: 
Fluor,  Brom  und  Jod  entsprechen,  so  entspricht  auch  dem  Natrium 
des  Kochsalzes  eine  Reihe  analoger  Elemente:  Lithium  Li  =r  7, 
Kalium  К  =  39,  Rubidium  Rb  =  85  und  Cäsium  Cs  =  133.  Diese 


50)  Beim  Erhitzen  voq  Natrium  m  trockuem  Ammoniak  erhieltea  Gas^-Lussac 
und  Thenard  eine  oliven farbige,  leichl  schmelzbare  Mas.se:  Nairhimamid  ХШКа, 
gleichzeilig  eDlvvickelle  sich  Wasserstoff.  Dieses  Araid  gibt  mit  Wasser  NaHO  uod 
NH\  mit  Kohleooxyd  CyaDiiatrium  NaCX  und  Wasser  uod  mit  trocknem  HCl  — 
N&Ci  und  КШ,  das  in  Salmiak  übergeht.  Diese  und  andere  Reaktionen  des  N&- 
tiiamamids  zeigen,  dass  das  Natrium  in  demselben  seine  energische  Keaktionsfa- 
hlgkeit  beibehalten  bat  and  dass  das  Xatriumamid  nur  wenig  beständiger  als  da» 
entsprechende  Ämid  des  Chlors  ist,  obgleich  es  nicht  die  Fähigkeit  zur  spontanen 
Zersetzung  l)€sit2t;  letzteres  erklärt  sich  schon  durch  den  Unterschied  in  den  Eigen- 
Schäften  des  melaUischen  Xatriums  und  des  gasformigen  Chlors.  Beim  Glühen  zer- 
setzt sich  das  NH'Xa  nur  thell  weise  unter  Eni  Wickelung  von  freiem  SauerstoB 
lehrend  die  Hauptmasse  in  Ammoniak  und  StickätoSnatrlum  Na'N  zerfallti 
3NH*Na  —  2NH^  -f  Na'X*  Die  letztere  Verbindung  ist  eine  fast  schwarze,  puher-' 
förmige  Masse,  die  durch  Wasser  in  У IV  und  Nallu  zersetzt  wird. 
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Elemente  sind  dem  Natrium  Na  =  23  ebenso  ähnlich,  wie  F==^19, 
Br  =  80  und  rl  =  127  dem  Chlore  Ol  =  35,5.  Im  freien  Zustande 
sind  diese  Elemente  ebenso  wie  das  Natrium  weiche  Metalle,  die  sich 
in  feuchter  Luft  schnell  oxydiren,  bei  js^ewöhnlicher  Temperatur 
Wasser  zersetzen  und  lösliche  Hydrate  (Hydroxyde)  bilden,  stark 
basische  Eigenschaften  und,  wie  das  Aetzuatron,  die  Zusammenset- 
zung RHO  besitzen.  Die  Äehiilichkeit  dieser  Metalle  mit  dem  Na- 
trium tritt  namentlich  in  solchen  Verbindungen,  wie  die  Salze,  zu* 
weilen  mit  überraschender  Deutlichkeit  hervor.  Die  entsprechendeu 
Salze  der  Salpeter-,  Schwefel-^  Kohlensäure  und  fast  aller  anderen 
Säuren  dieser  Metalle  besitzen  viele  gemeinschaftliche  Merkmale. 
Man  fasst  die  dem  Natrium  so  ähntichen  Metalle  unter  der  Bezeich- 
nung der  AlkaUmefaUe  zusammen. 

Von  den  Alkalimetallen  ist  naeh  dem  Natrium  in  der  Natur 
am  verbreitetst^n  das  Kalium,  Dasselbe  erscheint,  wie  das  Natrium, 
лveder  im  freien  Zustande,  noch  auch  als  Oxyd  oder  Alkali,  sondern 
in  Form  von  Salzen,  welche,  was  ihre  Verbreitung  anbetrifft,  sehr 
viel  Gemeinschaftliches  mit  den  Natrimnsalzen  zeigen.  In  der  Erd- 
rinde iindet  man  die  Verbindungen  des  К  und  Na  in  den  Gesteinen 
als  Kieseleräeverbindungcn  vor.  Das  Kaliumoxyd  bildet,  wie  das 
Natrinmoxyd,  mit  der  Kieselerde  salzartige  Verbindungen,  welche, 
wenn  noch  verschiedene  andere  Oxyde  wie  z.  B,  Kalk  CaO  oder 
Thonerde  APO^  hinzutreten,  glasartige  höchst  beständige  Gesteins- 
massen geben.  Solche  zusammengesetzte  Kieselerde  Verbindungen, 
die  Kali  K'O  (Kaliumoxyd)  oder  Natron  Na^  (Natriumoxyd),  zu- 
weilen auch  beide  Oxyde  zusammen,  sodann  Kieselerde  SiO^  Kalk 
CaO,  Thonerde  А1Ю^  und  andere  Oxyde  enthalten,  bilden  die  Haupt- 
masse der  Gesteine,  aus  denen,  nach  der  Lage  der  Erdseliichten  zu 
nrtheilen,  das  uns  zugängliche  Innere  der  Erde  hauptsächlich  be- 
steht. Hierher  gehören  die  das  Urgestein  bildenden  Granite,  Por- 
phyre u,  s.  w,  *).  Die  Oxyde,  welche  iu  diese  Gesteine  eingehen, 
bilden  nicht,  wie  im  Glase,  eine  homogene,  amorphe  Legirung,  son- 
dern vertheilen  sich  in  besondere,  meistens  krystallinische  Verbin- 
dungen, in  welche  die  Urgesteine  zerlegt  werden  können.  Der  Gra- 
nit z.  B*  besteht,  wie  schon  erwähnt,  ans  Feldspath,  t^uarz  und  Glim- 
mer, Diese  Bestandtheile  der  Gesteiue  enthalten  nun  Kali,  Natron  und 
andere  Oxyde*  Der  Orthoklas  genannte  Feldspath  aus  Graniten  ent- 
hält 8  bis  15  Procente  Kali,  eine  andere  Modifikation  des  Feldspaths 
(der  Oligoklas).  gleiclitalls  aus  Graniten,  enthält  nur  1  oder  2,  höch- 
stens ö  pCt.  Kali,  dagegen  G— 12  pCt.  Natron.  Der  Glimmer  des 
Granits  enthält  3—10  Procente  Kali.  Aus  den  Urgesteinen  entstehen 
unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  CO^-haltigem  Wasser,  wie  bereits 
erwähnt  wurde  und  noch  genauer  erklärt  werden    soll,    die    locke- 


1)  Ueber  Urgesteine  (primäre  Gübirgsarteii)  vergL  Kap.  10^  Anm.  3. 
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ren  und  geschichteten  Gebirgsarten»  die  jetzt  die  Hauptmasse  der 
[Erdoberfläche  ausmachen.  Bei  der  Bildung  dieser  Gesteinsarten 
faus  den  Urgesteinen  durch  Einwirken  von  Wasser  mussteu  au]ß:en- 
scheinlich  die  Verbindungen  des  Kalis,  wie  auch  die  des  Natrons 
(da  sie  alle  in  Wasser  löslich  sind)  in  Lösimg:  ^ehen  und  sich  dann 
weiter  im  Meerwasser  ansammeln.  Im  Meenvassev  sind  in  der  That^ 
wie  bereits  erwähnt  (Kap,  1  und  10),  üumer  Kaliumverbindungen 
enthalten,  welche  daraus  auch  gewonnen  werden  können*  Beim 
Eindampfen  des  Meerwassers  bleibt  eine  Mutterlauge  zurück»  die 
ChlorkaHum  und  viel  Chlormagnaesium  enthält  und  beim  Abküh- 
len Krystalle  eines  Doppelsalzes  ausscheidet,  welches  ans  diesen 
beiden  Salzen  zusammengesetzt  ist.  Dieses  Doppelsalz  findet  sich  in 
Stassfurt  und  wird  KarnalUt  KM^1^6H  0  genannt.  Der  Stassfuiier 
Karnallit  ')  dient  jetzt  zur  Gewinnuns'  des  Chlorkaliums  und  überhaupt 
aller  Verbindungen  dieses  Elementes  ^).    In    Stasstiirt    tindet    sich 


2)  Der  Karoallit  gehört  zo  den  Doppelsalzen,  die  dtuvU  Wasser  direkt  zersetzt 
weiden;  ans  seJneQ  Losungen  krystallisirt  er  nur  bei  е^аещ  reberschuss  vtm  MgCP* 
Beim  V^ermischen  starker  LösuojLren  von  KCl  und  MgCP  scheiden  sich  farblose 
Kr)*stalle  vom  spez.  Gew.  1,60  aus,  während  die  Slassfurler  Krystalie  gewöhnlich 
eine  rosa  Färbung  besitzen,  die  dorch  eine  Beimengung  von  Eisenglimmer  bedingt 
ist-  In  100  Tb,  Wasser  lösen  sich  in  Gegenwart  überschüssigen  Salzes  65  Tb.  Kar- 
naUil.  An  der  Luft  zerfliesst  es  und  man  erhält  KCl  und  eine  MgCl '-Losung. 

3)  Eine  Trennungsmelhode  von  XaCl  und  KCl  IH  bereits  beschrieben  worden 
(Seile  83).  Beim  EindarapFen  eines  Gemisches  der  Lösungen  dieser  beiden  Salze 
scheidet  sich  NaCl  aus  und  beim  Abkühlen  KCl,  was  durch  die  sich  mit  der  Tem- 
peratur verschieden  ändernde  Loslichkeit  der  Salze  bedingt  ist,  Nat:h  den  zuv©r- 
lüesigsten  Daten  beträgt  die  L(islichkeit  des  Chlorkalinms  in  100  Th.  Wasser  (über 
NaQ  vergL  Kap.  10.  Anm.  13)  bei: 

IQO  20«  40^  60^         100° 

32  35  40  46  57, 

ÜL-üij  Vermischen  mit  den  Lnsungeii  anderer  Salze  ändert  sich  natürlich  die 
Löslichkeil  des  KCl,  aber  die  Aeoderuugeu  sind  nicht  gross  Das  spezifische  Ge- 
wicht des  festen  Salzes  ist  1,99,  also  geringer  als  das  des  NaCl.  Alle  Xatriufflsalie 
sind  bei  demselben  Procenigehait  spezifisch  schwerer,  als  die  entsprechenden  Ka- 
liumsalze»  Ist  das  spez.  Gewicht  des  Wassers  bei  4**  =  1000,  so  beträft  das  spez. 
Gewicht  bei  einem  Gehalt  von  p  Procetiten  KCl  bei  IS*"  =9992  +  63,29  p + 
0,226  p»:  folglich  bei  Ь)  pCt  1,06^7  und  bei  21}  pCt  1,1348. 

Das  Kaliumchlorid  (Chloikaltum)  verbindet  sich  mit  Jodtrichlorid  (KCl  +  JCl*= 
KJCI*)  zu  einer  schmelzbaren  Verbindung  von  gelber  Farbe»  die  beim  Gliilien  wie* 
der  JCr  ausscheidet  und  mit  Wasser  KJO*  und  HCl  bildet.  Diese  Verbindung 
lässt  sich  nicht  allein  direkt,  sondern  auch  nach  vielen  anderen  Methoden  darsieb 
Jen,  z.  В  durch  so  lange  fortgesetztes  Einleiten  von  Cblor  in  eine  KJ-Losun^f  als 
noch  Absorption  slattöndei:  KJ  Ч-  2C1'  =  KCIJCI^  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
aus  Jodkalium  mit  ßertliollet'schem  Salz  und  starker  Salzsäure,  wie  auch  aus: 
KCIO*  +  J  -Г  6fiCl  ^  KCIJCI*  +  3C1  +  ЗН^а  Mau  hat  es  hier  mit  einem  beson- 
deren Salze  zu  thun,  das  dem  (unbekanmenj  KJU'  entspricht,  in  welchera  Jet 
Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist  Ueht  man  bei  Beunheilung  chemischer  Veii m 
dangen  von  der  Werthigkeit  aus  und  nimmt  die  konstante  Werthigkeit  an,  liali 
also  K,  Cl  und  J  für  einwerüiige  Elemente,  so  lässt  sich  die  Bildung  eiuer  solchen 
Verbindung  nicht  erklären,  da  nach  dieser   Annahme  elnwerihige  Elemente  nur  zu 
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zuweilen  aucli  reines  Clilorkaliüm  KCl  (Kaliiimclilorid),  das  Sylvin 
genannt  wird.  Durch  doppelte  Umsetzungen  führt  man  das  Chlor- 
kalium  in  alle  amleren  Kalinmsalze  über  *),  von  clenen  einige  di- 
rekt in  der  Praxis  verwandt  werden.  Die  wichtigste  Bedeutung 
haben  jedoch  die  Kaliumsalze  für  die  Pflanzen,  zu  deren  Ernährung 
sie  unentbehrlich  sind  ^). 

In  den  Urgesteinen  finden  sich  fast  gleiche  Mengen  von  Kali 
und  Natron.  Im  Meerwasser  dagegen  walten  Natrium  Verbindungen 
vor.  Es  findet  dies  darin  seine  Erklärung,  dass  die  bei  der  Zerset- 
zung der  Urgesteine  entstehenden  Kaliumverbindungen  hei  den  ande- 
ren Zersetznngsprodukten  dieser  Gesteine  zurückbleiben.  Bei  der 
Zersetzung  des  Granits  und  ähnlicher  Gebirgsarten»  entstehen,  aus- 
ser den  in  Wasser  löslichen  Verbindungen,  auch  unlösliche:  Sand  mid 
aus  Wasser,  Thonerde  und  Kieselerde  bestehender  Thon,  der  zunächst 
vom  Wasser  tV^rt  getragen  und  dann  schichten  weise  abgesetzt  wird. 
Dieser  Thon  nun,  namentlich  wenn  er  sich  mit  f^auzenresten  ver- 
mischt, hält  mehr  Kalium,  als  Natriumverbindungen  zurück*  Diese 


paarigen   Verbindangen   zusammentreten   k^mneii,  z.  B*  zu  KCl,  CIJ,  KJ  u.  s.  w.; 
im  YorJiegeuden  Falle  tial  man  die  Änbaiifimg  zu  KJCl*. 

4)  Selbsherstandlidi  ist  auch  eine  direkte  Darstellung  von  Kaliomverbindyn- 
gen  aus  d»*D  nameniliclien  in  manchen  Gegenden  so  verbreiteten  kal  iura  haltigen 
Urgesteinen  moglklu  In  chetnisrber  Beziehoag  i)ietet  eine  solche  Darstellung  keine 
Schwierigkeiten.  Es  lasst  sich  z.  B.  gepulverter  FeltJspath  mit  Kalk  und  Fhiss- 
spath  zn&ammenschmelzen  (Methode  von  Warda)  und  das  \lkali  darm  mit  Wasser 
auslaugen  ibeim  Schmelzen  bildet  die  Kieselerde  eine  unlösliche  Kalkverbindung) 
oder  man  bringt  durch  Behandeln  von  Feldspath  mit  Flnsssüure  (wobei  Fluoi-sill- 
cium  als  Gas  entweichen  wird)  das  Alkali  des  Feldspaths  in  Lösung,  um  es 
danu  von  den  anderen  unlöslichen  Oxyden  trennen  zu  können.  In  der  auf  diese 
Weise  entstandenen  wässrigen  Lösung  erhält  man  neben  verschiedenen  Flnormetal- 
len  hauptsächlich  Fluoralnminium  und  Fluorkali  um.  Damfd't  mau  die  Lösung  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  ein,  so  entweicht  HF  und  die  Metalle  bleihen  als  schwe- 
felsaure Salze  zurück ^  Ans  der  Lösung  dieser  Salze  kann  man  durch  Ammoniak 
das  unlösliche  Alnminiuuihydroxyd  ausfallen;  in  Lösung  bleiben  dann  nur  Ammo- 
nium- und  Kaliumsalze.  Beim  üliiben  zersetzen  sich  die  ersteren  und  entweichen» 
so  dass  man  im  Rückstand  nur  schwefelsaures  Kalium  erhält.  Bis  jetzt  ist  es  jedoch 
nnvortheil hilft  und  auch  nicht  noth wendig  diese  Methoden  zu  benutzen,  da  noch 
reichliche  Quellen  zur  Darstellung  von  Kaliumverbindungen  auf  billigere  Weise 
vornanden  sind.  Ausserdem  sind  jetzt  in  den  meisten  chemischen  Reaktionen  die 
Kaliumsalze  durch  Xalriumsalze  ersetzt,  namentlich  seil  die  Soda  nach  dem  Le- 
blauc'scbcn  Verfahren  so  leicht  dargestellt  werden  kann.  Das  Ersetzen  der  Verbin- 
dungen des  Kaliums  durch  die  des  Natriums  bietet  nicht  nur  den  Vortheil  der 
grosseren  Billigkeit  der  Natriumsatze  vor  uit^w  des  Kaliums,  sondern  auch  noch 
den,  dass  zu  einer  bestimraleu  Reaktion  vom  Nairiumsalze  weniger,  als  vom  ent- 
sprechenden Kaliumsalz  erforderlich  ist,  denn  das  Atomgewicht  des  Natriums  (23) 
Ist  kleiner,  als  das  des  Kaliums  (39). 

5)  Direkte  Versuche,  bei  denen  Pflanzen  auf  kiinsillichem  I^en  oder  in  Lösan- 
gen  aufgezogen  wurden,  ergaben,  dass  bei  sonst  gleich  bleibenden  (physikalischen, 
chemischen  und  physiologischen  I  Bedingungen  unter  Ausschluss  von  Nairiumsalzen 
Pflanzen  wachsen  und  sich  voUkummen  entwickeln  können,  wahrend  dies  unmöglich 
wird,  sobald  Kaliumsalze  ausgeschlossen  werden. 


586  КАЫШу  BüBiDiuM.  CÄSIUM,  ытшим. 

Erscheinung j  die  Absorplumsfäkufkeit  des  Bodems,  lisst  sich  direkt 
beweisen.  Wenn  man  dnrch  gewöhnliche  Ackerkrame,  die  Thon  und 
Hnmns  enthält,  eine  schwache  Lösung  tob  Ealinmsalzen  dnrchflies- 
sen  lässty  so  wird  eine  ziemlich  bedeotende  Menge  dieser  letzteren 
zurückgehalten.  Die  Ealimnsalze  verdrängen  hierbei  eine  äqui- 
valente Menge  von  Kalksalzen,  die  gewöhnlich  ebenfalls  in  der  Acker- 
krume enthalten  sind.  Dieser  Prozess  des  Durchfiltrirens  durch  pulver- 
förmige,  erdige  Substanzen  geht  in  der  Natur  fortwährend  vor  sich 
und  überall  werden  im  lockeren  Boden  bedeutende  Mengen  von  Kalium- 
salzen zurückgehalten.  Hierdurch  erklärt  sich  die  G^:enwart 
geringer  Mengen  Kaliumsalze  im  Wasser  der  Fl&sse,  Seen.  Bäche 
und  Ozeane.  Aus  der  Ackerkrume  gelangen  die  Kaliumsalze  in 
wässriger  Lösung  mittelst  der  Wurzeln  in  die  Pftamen.  Beim  Ver- 
brennen von  Pflanzen  bleibt  bekanntlich  Asche  zurück,  welche, 
ausser  verschiedenen  anderen  Substanzen,  immer  Kaliumverbin- 
dungen enthält.  Viele  Landpflanzen  enthalten  sehr  wenig  Natrium- 
verbindungen '),  dagegen  trifft  man  das  Kalium  und  seine  Verbin- 
dungen in  der  Asche  aller  Pflanzen  an;  unter  den  Kulturpflanzen 
enthalten  namentlich  Gräser,  Kartoffel,  Bube  und  Buchweizen 
grössere  Kaliunimengen.  Zur  Gewinnung  von  Kaliumverbindungen 
lässt  sich  hauptsächlich  die  Asche  von  Grasgewächsen  benutzen; 
in  der  Technik  verwendet  man  dazu  meist  Buchweizenstroh, 
Sonnenblumen  und  Kartoffelkraut.  In  den  Pflanzen  selbst  ist  das 
Kalium  zweifellos  in  Form  von  komplizirten  Verbindungen  und 
Salzen  organischer  Säuren  enthalten;  zuweilen  lassen  sich  solche 
Kaliumsalze  direkt  aus  Pflanzensäften  gewinnen.  So  z.  B.  enthalten 
Sauerklee  und  Sauerampfer  in  ihrem  Safte  saures  oxalsaures  Kalium 
CH*KO*,  welches  unt^r  dem  Namen  Kleesalz  bekannt  ist  und  zum 
Entfernen  von  Tintenflecken  benutzt  wird.  Traubensaft  enthält  den 
aus  Traubenweinen  sich  ausscheidenden  sogen.  Cremor  tartari  oder 
Weinstein,  der  nichts  anderes  als  saures  weinsaures  Kalium 
C*H*KO*  ist ').  Beim    Verbrennen   der  die  genannten  oder  andere 


6)  Der  grosse  Gehalt  an  Natriamsalzen  in  den  pflanzenfressenden  Thieren 
stammt  augenscheinlich  zum  grössten  Theil  aus  den  Natriumverbindungen  des  Was- 
sers, das  die  Thiere  geniessen. 

7)  Da  die  Pflanzen  immer  Aschen-  (Mineral-)  Bestandtheile  enthalten  und  sich 
in  einem  Mittel,  dem  diese  Bestandtheile,  namentlich  die  Salze  der  4  basischen 
Oxyde:  K«0,  CaO,  MgO  und  Fe»0»  und  der  4  Säureoxyde:  CO«,  N»0*,  PO»  und 
SO^  fehlen,  nicht  entwickeln  können,  so  wirft  sich  unwillkührlich  die  Frage  auf: 
welche  Rolle  diese  Salze  bei  der  Entwickelung  der  Pflanzen  spielen?  Bei  dem  heu- 
tigen Zustande  unseres  chemischen  Wissens  ist  nur  eine  Antwort  möglich,  obgleich 
auch  diese  eine  Hypothese  in  sich  schliesst.  Diese  Antwort  ist  mit  besonderer  Deut- 
lichkeit топ  Gustavson,  formulirt  worden.  Davon  ausgehend  (vergl.  Kap.  11  Anmk.  55), 
dasseine  geringe  Menge  топ  Aluminium  ein  Einwirken  von  Brom  auf  Kohlenwasser- 
stoffe schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  ermöglicht,  macht  er  die  Schluss- 
folgerung,— die  viel  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat  und  mit  vielen  sich  auf  die 
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Kaliiimsalze  enthaltenden  Pflanzen  verbrennt  die  Kolilenstoffsub- 
stanz  und  in  rtor  Asche  erhält  man  das  Kalinm  als  kohlensaures 
Kalium  K^CO^  (Kaliumcarbonat),  das  in  der  Praxis  Poliasche  ge- 
nannt wird.  Die  Asche  der  Laudpflanzen  enthält  also  Pottasche. 
die    durch    einfaches    Auslaugen    gewonnen    werden    kann  ^),  Die 


ReaJvtioQeii  der  Kobleustoffverbmdungen  beziehenden  Daten  üliereinsUmmt,—  dass 
die  deu  Kobienstoffverbiodungen  zugesetzten  Mineralsubstaazen  die  Reaklioustem- 
peratur  erniedrigen  und  überhaupt  die  chemischen  Reaktionen  in  den  POanzeii 
erleichtern  und  auf  diese  Weise  die  Umwandlung  der  einfachsten  Nährstoffe  in  die 
komplizirten  Bestandtheile  des  Pflanzenorganismus  befördern-  Das  Gebiet  der  che- 
mischen Reaktionen j  die  in  organischen  Stoffen  durch  die  Gegenwart  geringer  Men- 
gen mineralischer  Beimengungen  bedingt  werden,  ist  bis  jetzt  noch  wenig  berührt 
worden,  obgleich  einzelne  hierauf  bezügliche  Thaisachen  schon  aufgefunden  und 
viele  solche  Reaktionen  mit  unorganischer  Verbindung  bekannt  sind.  Das  Wesen 
der  Sache  l'asst  sich  folgendermaassen  ausdrücken:  die  Körper  А  and  В  wirken  aa 
nnd  tiir  sich  nicht  auf  einander  ein,  wird  aber  ein  dritter,  besonders  energisch  wir- 
kender Körper  С  in  geringer  Menge  beigemengt,  so  erfolgt  auch  die  Reakiion  zwi- 
schen А  und  B,  denn  А  verbindet  sich  mit  С  zu  AC  und  auf  diesen  nenen*  einen 
anderen  chemischen  Energien orralh  besitzenden  Körper  reagirt  В  und  bildet  die 
Verbindung  AB»  wobei  С  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  alle  üklineralsnbstanzen,  die  den  Pflanzen  noth wendig 
sind  (vrgi  deu  Anfang  dieser  Anm.),den  höchsten  Verbindungstypeo  der  Elemente 
entsprechende  Salze  sind  und  in  dieser  Form  in  die  Pßanzen  eingeheS,  dass  dage- 
gen die  niederen  Oxydationsformen  derselben  Elemente  (z.  ß*  schweflige  und  phos- 
phorige Säure)  deu  Pflanzen  schädlich  (giftig)  sind  und  dass  starke  Lösuugen  der 
von  den  Pflanzen  aulzufiehmenden  Salze  (da  sie  nach  de  Vries  einen  zu  starken 
osmotischen  Druck  ausüben  und  die  Zellen  zusammendrücken,  vergL  Seite  357j  nicht 
nur  nicht  in  die  Pflauzen  eingehen,  sondern  diesdben  direkt  t'>dten  |v<?rgitlenf. 

Aus  dem  oben  Gesagten  wird  ausserdem  l>?greißich,  dass  i>ei  längerer  Kultur 
der  Vorrath  an  KaliumsaJzeu  iiu  einem  Boden  erschöpft  werden  kann  und  das  daher 
Fälle  eintreten  können,  in  welchen  eine  direkte  Düngung  des  Bodens  mit  Kalium- 
salzeu  von  Vorlheil  sein  rouss»  Mist,  überhaupt  thierische  Exkremenie.  Asche  und 
alle  die  Abfälle»  die  zur  Dünguug  der  Felder  benutzt  werden  können,  enthalten 
viel  Kaliumsaize;  wenn  daher  die  natürlichen  (Stassfurterj  Kaliumsalze,  besouders 
K^SÜ*,  öfters  eine  Erhöhung  des  Ernteertrages  bedingen»  so  erklärt  sich  dies  vvol  dujcb 
ihre  Wirkung  auf  die  Eigenschaften  des  Bodens.  Kaliumsaize  dürfen  daher  nicht 
zum  Düngen  verwendet  werden,  ohne  dass  vorher  durch  besondere  Versuche  fest- 
gestellt wird,  dass  die  Düngung  damit  für  ein  gegebenes  F*?ld  und  l>estimmte 
Pöaozeu  wirklich  von  Nutzen  ist 

8)  Die  Thiere  enibalten  gleichfalls  Kali  um  Verbindungen,  denn  ?ie  nähren  sieb 
ja  von  Pflanzen.  Milch  z.  В  ,  uamonilich  Fraueumilch,  enthält  eiue  ziemlich  bedeu- 
tende Menge  von  Kaliumverbindungen;  in  der  Kuhmilch  sind  übrigens  nur  wenig 
KaliuQJsalze  vorhanden.  Im  Thierkorper  herrschen  gewöhnlich  Natrium verbindungea 
vor.  Die  Ausscheidungen  der  Thiere.  namentlich  der  pflanzenfressenden,  enllialtett 
diigegen  oft  viel  Kaliumsalze.  Besonders  reich  an  Kaliumsalzen  ist  der  Schaf- 
seh  weiss;  beim  xVuswaschen  der  Wolle  losen  sich  die  Salze. 

Die  Asche  des  Holzes,  das  einen  nicht  mehr  leU^uden  Theil  der  Bäume  darstellt,  ent- 
hält wenig  Pottasche  (vrgl.  Kap.  8.  An  m.  1).  Zur  Gewinnung  von  Pottasche,  die  einst- 
mals (bis  zur  Verbreitung  des  Stassfurter  KCl)  in  grossen  Mengen  im  östlichen  Russlaad 
betrieben  wurde,  benutzt  man  die  Asche  von  Gräsern,  Kartoflelkraut,  Buchweizen  u.s.  w. 
Die  Asche  wird  mit  Wasser  behandelt  (ausgelaugt),  die  Lösung  eingedampft  und  der 


1 
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Pottasche  kann  auch  ans  KCl  auf  dieselbe  Weise  dargestellt 
werden,  wie  die  Soda  aus  NaCl.  Aus  K'CO'  lassen  sich  durch  di- 
rektes Einwirken  von  Säuren  die  verschiedenen  Kaliumsalze  dar- 
stellen, z.  B.  schwefelsaures  Kalium  (Kaliumsulfat)  *),    Brom-  und 


Rückstand  geglüht,  um  die  in  den  Auszug  übergegangenen  organischen  Substanzen 
zu  zerstören.  Der  Glührückstand  stellt  die  rohe  Pottasche  dar.  Zur  Reinigung  wird 
dieselbe  in  wenig  Wasser  gelöst,  da  die  Pottasche  sehr  leicht,  die  Beimengungen 
dagegen  schwer  löslich  sind.  IJie  Lösung  wird  wieder  eingedampft  und  der  Rück- 
stand geglüht;  hierbei  erhält  man  gereinigte  Pottasche.  Alle  Beimengungen  lassen 
sich  aber  auf  diese  Weise  nicht  entfernen.  Um  chemisch  reines  kohlensaures  JSTa- 
lium  zu  erhalten  geht  man  gewöhnlich  von  irgend  einem  anderen  Salze  aus,  das 
man  vorher  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Die  Pottasche  krystallisirt  nur  schwer 
oder  gar  nicht  und  kann  daher  nicht  durch  Krystallisation  gereinigt  werden,  dage- 
gen lassen  sich  gut  krystallisirende  Salze  auf  diese  Weise  leicht  reinigen,  so  z.  B. 
weinsaures  Kalium  oder  saures  kohlensaures  Kalium,  auch  schwefelsaures  and 
salpetersaures  Kalium  u.  and.  Meistens  geht  man  vom  sauren,  weinsauren  Kalium 
aus,  das  in  grossen  Mengen  zu  medizinischen  Zwecken  dargestellt  wird;  in  der  Me- 
dizin heisst  es  Cremor  tartari.  Beim  Glühen  ohne  Luftzutritt  hinterlässt  dieses 
Salz  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Pottasche.  Dies  Gemisch,  in  welchem  die  Kohle 
sehr  fein  zertheilt  ist,  wird  zuweilen  zur  Reduktion  von  Metallen  aus  ihren  Oxyden 
benutzt.  Um  die  Kohle  zu  verbrennen,  setzt  man  dem  Weinstein  beim  Glühen  etwas 
Salpeter  zu.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  erhaltene  kohlensaure  Kalium  in  das 
saure  Salz  übergeführt,  indem  in  seine  konzentrirte  Lösung  Kohlensäuregas  einge- 
leitet wird.  Qas  entstehende  saure  kohlensaure  Kalium  (Kaliumbicarbonat)  KHCO* 
ist,  wie  auch  beim  Natrium,  weniger  löslich  als  das  Kaliumcarbonat  K'CO*  und 
scheidet  sich  daher  beim  Abkühlen  der  Lösung  direkt  in  Krystallen  aus.  Beim 
Glühen  scheiden  diese  KrystaUe  das  in  ihnen  enthaltene  Wasser  und  Kohlensäure 
aus  und  es  hinterbleibt  reine  Pottasche.  Durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften 
unterscheidet  sich  die  Pottasche—  das  Kaliumcarbonat— sehr  deutlich  vom  Natrium- 
carbonat—  der  Soda;  aus  ihren  Lösungen  erhält  man  sie  als  eine  pulverförmige, 
weisse  Masse,  von  alkalischem  Geschmack  und  alkalischer  Reaktion.  An  der  Luft 
zieht  das  gewöhnlich  nur  Spuren  einer  Krystallisation  zeigende  Kaliumcarbonat 
energisch  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst  allmählich  zu  einer  gesättigten  Lösung. 
Bei  Rothgluth  schmilzt  das  Kaliumcarbonat  (bei  вЗО**)  und  bei  noch  stärkerem  Er- 
hitzen verflüchtigt  es  sich,  wie  man  dies  in  Glashütten  beobachten  kann.  Seine 
Löslichkeit  ist  sehr  bedeutend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Wasser  eine 
gleiche  Menge  Kaliumcarbonat  Aus  der  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  bei 
starker  Abkühlung  KrystaUe  aus,  die  zwei  Molekeln  Wasser  enthalten.  Eine  Be- 
schreibung der  Reaktionen  der  Pottasche  würde  überflüssig  sein,  da  diese  Reaktionen 
ganz  analog  denen  der  Soda  sind.  Als  die  künstliche  Soda  (aus  den  Sodafabriken) 
noch  wenig  verbreitet  war,  wurde  vielfach  Pottasche  benutzt  und  auch  heute  noch 
ersetzt  man  im  Hausbedarf  die  Soda  durch  Aschenlauge,  d.  b  die  wässrige  Lösung 
der  Asche  unserer  Oefen  (in  Russland).  Diese  Asche  enthält  Pottasche,  die  beim 
Waschen  von  Geweben,  Wäsche  und  dgl.  ebenso  wie  Soda  wirkt. 

Ein  Gemisch  von  K'CO^  mit  Na'CO'  schmilzt  viel  leichter,  als  jedes  Salz  ein- 
zeln, und  aus  den  Lösungen  dieses  Gemisches  erhält  man  gut  krystallisirende  Salze, 
z.  B.  (Marguerite's  Salz)  K»C0^6H202(Na'C0^6H'0).  Aehnliche  KrystaUe  bilden  sich 
auch  bei  anderen  multiplen  Verhältnissen  von  К  zu  Na  (ausser  dem  angeführten  von 
1:2  sind  solche  von  1:1  und  1:3  bekannt),  aber  immer  mit  dem  Gehalt  von  6 
Wassermolekeln.  Es  liegt  hier  offenbar  eine  durch  die  Aehnlichkeit  bedingte  Ver- 
bindung, wie  bei  Legirungen,  Lösungen  und  ähnl.  vor. 

9)  Das  schwefelsaure  Kalium  (Kaliumsulfat)  K'SO*  krystallisirt  aus  seinen 
Lösungen  in  wassserfreiem  Zustande,   wodurch   es  sich   von  dem  entsprechenden 
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Jodkalium  ^'^);  durch  Ein^irkon  von  Kalk  erhält  man  leicht  das 
Äetzkali  KH(J  (Kaliiimhydritxyd),  das  nicht  nur  seiner  Darstel- 
lungsweise nach,  sondern  anv*h  in  sehr  vielen  anderen  Beziehungen 


NatnuiTJsalze  unterscbetdet^  aoalog  dem  Unlerschiede  der  Potiascbe  voo  der 
Soda.  Es  ist  überbaupi  zu  bemerken,  dass  die  meisteu  Kalriumsalze  sich  leich- 
ter mit  Krystallisatiois Wasser  verbindea,  als  die.Kuliumsalze.  Die  beim  Losen  des 
Xatriumsulfats  auftretende  Eigeiitliümlichkeit  fehlt  dem  Kaliumsiilfat,  da  ps  keine 
Verbimluag  mit  Krysiallisaiioiiswasser  bildet.  1(X)  Tb  Wassei  lasen  bei  gewohnJi- 
cher  Temperatur  10  Tbeile  Kalmrasiilfat,  bei  О^'-ВЗ  Tb.  und  bei  ЮО^'-Зб  Th.  In 
der  chemischen  Praxis  wird  meistens  das  saure  i^cfnv  felauHre  Kfiiium  KHSÜ* 
benutzt,  das  leicbl  beim  Erwärmen  des  neutralen  Salzes  mit  Schwefelsüare  ent- 
steht Bringt  mau  dieses  Gemisch  zum  Glühen,  so  scheiden  sich  zuerst  Scbwefelsäu- 
r&dämpfe  aus  und  wenn  deren  EalwickeJung  anlhört,  so  befindet  sich  im  Rückstände 
das  saure  Salz.  Hei  slärkeiem  Gliihen  und  zwar  bei  über  600*^  scheidet  das  saure 
schwefelsanre  Kalium  alle  Schwefelsäure  aus  und  geht  wieder  in  das  neutrale  Ka- 
liumsulfat über.  Dank  seiner  leichten  Zersetzimrkeit  und  konsianlen  Zusammmen- 
setzung  ist  das  saure  Salz  von  grossem  Werlhe  zum  Ausführen  solcher  che- 
mischen Umwandlungen,  die  nur  I>eim  Einwirken  von  Schwefelsäure  bei  hoher 
Temperatur  vor  sieb  gehen;  denn  in  Form  dieses  Salzes  kann  man  eine  ganz 
bestimmte  Scbwefelsäure-Menge  hei  hoher  Temperatur  einwirken  lassen,  wie  diee 
öfters  namentlich  in  der  chemischen  Analyse  verlangt  wird.  Das  saure  schwefelsaure 
Kalium  wirkt  ganz  in  derselben  Weise,  wie  die  Scbwefelsäure  selbst;  aber  die  An- 
wendung der  Säure  ist  bei  Temperaturen  über  A(Xf  unbequem,  weil  $ie  sich  dann 
verflüchtigt,  während  das  saure  Salz  hterl>ei  noch  Oüssig  bleibt  und  durch  die  Ele- 
mente der  Schwefelsäure  einwirkt»  Durcb  Anwendung  des  sauren  Salzes  wird  also 
die  Siedetemperatur  der  Scbwefelsäure  erhobt.  Auf  diese  Weise  werden  durch  Glü- 
hen mit  .чаигет  schwefelsaurem  Kalium  einige  Oxyde  in  ihre  schwefelsauren  Salze 
ii hergeführt,  z*  B.  die  üxyde  des  Eisens,  Aluminiums,  Chroms. 

Beim  Erwärmen  von  K*Sü*  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  Wf  bildet 
sich,  nach  Weber,  eine  bestimmte  chemische  Verbindung,  die  auf  eine  Molekel  НЮ 
acht  Molekeln  SO*  enthält.  f>ie  Salze  des  Üb,  Cs  und  Tl  zeigen  dieselbe  Erschei- 
nung, nicht  aber  die  des  Na  und  1л. 

10)  Brmn-  und  Jodkalium  (Kaliumbromid  und  -Jodid)  werden  ebenso  wie  die 
entsprechenden  Verbindungen  des  Natriums  in  der  Medizin  und  Phi>tograplüe  benutzt 
Das  Jodkalium  erhält  man  leicht  in  reinem  Zustande  durcb  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  Jodwasserstoir  und  Äetzkali  bis  zu  ihrer  gegenseitigen  Sättigung.  In  der 
Praxis  wendet  mau  übrigens  nicht  diese,  sondern  einfachere  Methoden  an,  wenngleich 
dieselben  auch  kein  so  reines  Produkt  liefern.  Man  sucht  z.  I^.  direkt  liJ  in  Ge- 
genwart von  KHO  oder  K^CCP  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  trügt  mau  in  eine 
Losung  reiner  Pottascht?  Jod  ein  und  leitt^^i  dann  Schwefelwasserstoff  durch,  wobei 
das  J  In  HJ  übergeführt  wird.  Oder  man  bereitet  aus  I*,  Л  und  11*0  eine  Losung, 
die  HJ  und  Phosphorsäure  enthält  und  setzt  dann  Kalk  zu:  hieri>ej  erhält  man 
CaJ*  in  Losung  und  phosphorsauren  Kalk  im  Niederscldage.  Durch  doppelte  Um- 
setzung entsteht  dann  aus  CaJ'  und  K'CU^  unlösliches  CaCO*  und  in  d^r  Losung 
erhält  man  2KJ.  Setzt  man  zu  einer  schwachen  Losung;  von  Äetzkali  (die  keine 
Pottasche  enthält,  also  frisch  bereitet  ist)  so  lange  J»>d  zu,  bis  ein  Ueberschuss 
desselben  die  Losung  färbt,  so  erhält  man.  wie  l>eim  Einwirken  von  Chlor  auf  Ka- 
lilauge, ein  Gemisch  von  Jodkalium  mit  jodsaurem  Kalium.  Letzteres  geht,  nachdem  die 
Lösung  eingedampft  ist,  l>eim  Glühen  des  Rückstandes  gleichfalls  in  Jodkalium 
über.  Lost  man  nun  wieder  in  Wasser  und  dampft  ein,  so  scheiden  sich  würfelfor- 
mige Jvrystalle  von  wasserfreiem  Jodkalium  aus.  Dasselbe  lost  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  ist  schmelzbar  und  zeigt  alkalische  Reaktion,  die  aber  dadurch  bedingt  wird, 
dass  beim  Glühen  ein  Theil  des  Salzes  sich  zersetzt  und  Kaliumoxyd  bildet.     Aus 
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dem  Aetznatron  ähnlich  ist  ^^).  Die  wässrige  Lösung  des  Aetzkalis 
nennt  man  Kalilange.  Von  den  Ealiumverbindungen  beschreiben  wir 
daher  nnr  die  beiden  folgenden,  häufig  angewandten  Salze,  deren 
Analoga    beim  Natrium  nicht  erwähnt  worden  sind. 

Das  Cyafikalium  (Kaliumcyanid)  KCN  zeigt  in  chemischer  Be- 
ziehung einige  Aehnlichkeit  mit  den  Halo'idsalzen  des  Kaliums.  Es 
entsteht  nicht  nur  nach  der  Gleichung:  KHO-f  HCN=H^O+KCN, 
sondern  auch  überall  da,  wo  stickstoffhaltige  KohlenstofTverbin- 
dungen,  z.  B.  verschiedene  thierische  Abfälle  in  Gegenwart  von 
metallischem  Kalium  oder  von  Kaliumverbindungen  geglüht  werden; 
es  bildet  sich  selbst  beim  Glühen  von  Pottasche  mit  Kohle  in 
einem  Stickstoffstrome.  Zur  Darstellung  des  Cyankaliums  benutzt 
man  das  gelbe  Blutlaugensalz  (vergl.  S.  442),  dessen  fabrikmässige 
Darstellung  beim  Eisen  beschrieben  werden  wird.  Gepulvertes  Blnt- 
laugensalz,  das  bis  zur  Ausscheidung  seines  Krystallisationswassers 
getrocknet  worden  ist,  schmilzt  bei  ßothgluth  und  zersetzt  sich 
in  Kohlenstoffeisen,  Stickstoff  und  Cyankalium:  FeK*C^N'  =  4KCN 
+  FeC^-|-N^.  Das  Kohlenstoffeisen  sammelt  sich  am  Boden  des 
Gefässes  an.  Beim  Behandeln  der  erhaltenen  Masse  mit  Wasser 
wird  das  Cyankalium  theilweise  zersetzt,  wendet  man  aber  zum 
Auslaugen   Alkohol  an,    so    geht    es    in    Lösung  und  scheidet  sich 


diesem  alkalischen  Salze  erhält  man  das  neutrale  durch  Zusetzen  von  Jodwasser- 
stoff bis  zur  neutralen  Reaktion.  Es  ist  von  Vortheil,  dem  Gemische  von  К JO'  mit 
KJ  beim  Glühen  etwas  feine  Kohle  zuzusetzen,  weil  dann  die  Ausscheidung  des 
Sauerstoffs  aus  К JO^  leichter  erfolgt.  Die  Umwandlung  von  KJO*  in  KJ  lässt  sich 
auch  durch  einige  reduzirende  Substanzen,  z.  B.  Zinkamalgam  ausführen;  letzteres 
bewirkt  die  Reduktion  beim  Kochen  der  Lösung.  Endlich  erhält  man  KJ  auch  beim 
Vermischen  einer  Lösung  von  FeJ^  (welches  überschüssiges  Jod  enthalten  mnss) 
mit  K^CO*;  hierbei  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Eisenoxydnl  (der 
bei  einem  Ueberschuss  von  Jod  kömig  ist  und  Eisenoxydul  und  Oxyd  enthsUt),  wäh- 
rend 2KJ  in  Lösung  bleibt  Eiseivjodür  FeJ^  erhält  man  beim  direkten  Einwirken 
von  Jod  auf  Eisen  in  Gegenwart  von  Wasser.  Beim  Lösen  von  Jodkalium  in  Was- 
ser findet  eine  bedeutende  Temperatur- Erniedrigung  statt  (die  sogar  24°  betragen 
kann).  100  Theile  Jodkalium  lösen  sich  bei  19,5°  in  73,5  Th.  Wasser,  bei  18°  in 
70  Th.  und  die  gesättigte  bei  120°  siedende  Lösung  enthält  100  Th.  KJ  in  45  Th. 
Wasser.  Jodkalium-Lösungen  lösen  Jod  in  bedeutender  Menge;  sind  dieselben  kon- 
zentrirt.  so  lösen  sie  ebenso  viel  oder  auch  noch  mehr  J  auf,  als  sie  KJ  enthalten 
(vrgl.  Kap.  11  Anm.  63). 

11)  Aetzkali  erhält  man  nicht  nur  beim  Einwirken  von  Kalk  auf  schwache 
Pottasche-Lösungen  (wie  NaHO  aus  Na'CO»),  sondern  auch  beim  Glühen  von  KNO' 
mit  Kupferfeilspänen  (vrgl.  Anm.  15j  und  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  K'SO* 
(oder  sogar  Alaun  KAIS^O')  mit  BaH'O*.  Um  es  zu  reinigen,  löst  man  das  Aetz- 
kali in  Alkohol  (in  dem  die  Beimengungen  wie  K'SO*,  K^CO*  u.  and.  unlöslich 
sind)  und  entfernt  dann  den  letzteren  durch  Eindampfen. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Aetzkalis  ist  2,04,  das  seiner  Lösungen  (vergl. 
Kap.  12  Anm.  18)  bei  15°:  8  =  9992  +  90,4  p  +  0,28  p^  (vor  рз  steht  hier  das 
Zeichen  -|-  ,  bei  NaHO  dagegen  —  Minus).  Starke  Aetzkalilösungen  scheiden  beim 
Abkühlen  das  Krystallhydrat  KH04H20  aus,  das  beim  Lösen  in  Wasser  Abkühlung 
hervomift  (wie  2NaH07H*0). 
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beim  Äbkülileii  im  krystalliuischen  Zustande  aus  *^),  Eine  Lösung 
vo!i  KCN  reas;irt  stark  alk;ilisch,  besitzt  den  der  Blausäure  eigenen 
Geruch  nach  bitteren  Mandtiln  und  ist  ein  heftig  wirkendes  Gift* 
In  geschmolzenem  Zustande  ist  das  Cyankaltum  sehr  beständisr, 
dagegen  zersetzt  es  sieh  leicht  in  wässri^er  Lösung;:.  Die  Blausäure 
besitzt  so  wenig  Energie,  dass  KCN  schon  vom  Wasser  zersetzt 
wird.  Selbst  bei  Abschluss  von  Luft  bräunt  und  zersetzt  sich  eine 
Cyankaliumlüsung  leicht;  beim  Erwärmen  scheidet  sie  Ammoniak 
ans  und  bildet  ameisensanres  Kalium,  was  nach  der  im  У-ten  Kapitel 
über  die  Cyanverbindungen  entwickelten  VorstelluBg  vollkommen 
begreiflich  ist:  KCN+2H\)-CHK0'+NH\  Die  Gleichung  erklärt 
die  Unbestäm%keit  der  Lösuns^en  des  Cyankaliums  in  Wasser. 
Ausserdem  wirkl  auch  CO*  aitf  KCN  unter  Ausscheidung  von  Blau- 
säure ein  und  beim  Einwirken  von  Luft  bildet  sich  cyansatires 
Kalium,  das  gleichfalls  sehr  unbeständig  ist. 

Als  eiu**  Kohlenstotf  und  Kalium  enthaltende  Verbindung  be- 
sitzt das  Cyankaliuni  namentlich  im  geschmolzenen  Zustande  stark 
rediizirende  Eigenschaften  und  wird  daher  als  ein  energisch  wir- 
kend(*s  Reduktionsmittel  angewan<lt.  In  der  Praxis  werden  bedeu- 
tende Mengen  von  Cynnkiiliuui  zur  Boreitong  von  MetalUüsungen 
verbraucht,  welche  sich  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes 
unter  Ausscheiduug  des    gelösten    Metulis    zersetzen.     Auf   diesem 


12)  Das  Cyaii»  das  mit  dem  Eisen  iu  VerbiodiiDg  war,  zerfalU  hier  offeabar  ш 
Stickstofr,  der  als  Gas  entweicht^  und  Kohleastoff»  der  sich  mit  dem  Eisea  verbin- 
det. Um  dieses  zu  vermeiden»  setzt  man  heim  Schmelzen  des  Blntlaugensalzes 
Pottasche  hinzu.  Man  nimmt  gewöhnlkh  ein  Gemisch  aus  8  Theilen  wasserfreien 
BluUaugensalzes  und  3  Th.  reiner  Pottasche,  Beim  Schmelzen  ündel  eine  doppelte 
Umsetzung  statt,  bei  welcher  kohlensaures  Eisenoxydul  und  Cyankalium  entstehen. 
Aber  auch  nach  dieser  Methode  erhält  man  kein  reines  Cyankalinm  und  zwar  aus 
folgenden  Gründen:  I )  weil  ein  Theil  des  Cyankaliums  sich  auf  Kosten  des  kohlen- 
sauren Eisenoxyduls  zu  cyansaurem  Kalium  oxydirt:  FeCCH -h  KCX  =  C04- Fe+ 
KCNO;  2)  weil  ein  Theil  des  Eisens  ^>eim  Einwirken  von  Wasser  wieder  in  Lösung 
gehl  und  Э)  weil  das  Cyankalium  sehr  leicht  Aetzk&U  bildet.,  das  auf  die  Wandnn* 
gen  des  Gefässes,  in  dem  erwiirmt  wird,  einwirkt  (am  dieses  zu  vermeiden,  mnss 
man  Gefasse  aus  Eisen  benutzen).  Setzt  man  dem  Gemisch  von  8  Th.  wasserfreien 
Bluüaogensalzes  und  3  Tb  Pottasche  noch  einen  Theil  Kohlenpulver  zu,  so  erhält 
mau  nach  dem  Glühen  eine  Masse.,  in  der  kein  cyansaures  Kalium  enthalten  ist, 
da  der  Sauerstofi  von  der  zugesetzten  Kohk^  absorbiri  wird,  aber  es  tässt  sich 
dann  durch  Schmelzen  allein  kein  farbloses  Cyankalium  gewinnen;  dennoch  gebt 
nur  letzteres  In  Lösung,  wenn  man  die  Schmelze  mit  Alkohol  auszieht.  Selbstver- 
ständlich kann  man  reines  Cyankalium  leicht  durch  Sättigen  von  Blausäure  mit 
Aelzkali  oder  besser  durch  Einleiten  von  Cyanwas^erstoffdümpfen  in  eine  alkoholi- 
sche Aetzkalilösnng  erhalten;  im  letzteren  Falle  entstehen  direkt  Cyankaliumkry- 
stalle.  Gegenwärtig  wird  das  Cyankalium,  haupistichlich  zum  Vergolden  und  für  die 
Galvanoplastik  in  grossen  Mengen  aus  dem  gelben  Blullatigensalze  dargestellt. 
Beim  Schmelzen  grösserer  Mengen  hat  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  beschränkten 
Zutritt  und  man  erhält,  wenn  die  Operation  in  grossem  Maassstabe  und  mit  besonde- 
rer Vorsicht  geleitet  wird,  zuweilen  ein  sehr  reines  Salz.  Bei  langsamem  Abkülüen 
scheidet  sich  das  Cjaofealiom  in  würfelförmigen  Krystallen,  wie  das  Chlorkalitun,  aas* 
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Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Gyankaliums  zur  galvanischen 
Vergoldung  und  Versilberung  in  Form  von  Doppelsalzen  mit  Cyan- 
gold  oder  Cyansilber.  Die  wässrigen  Lösungen  dieser  Doppelsalze 
reagiren  alkalisch  *^)  und  sind  ziemlich  beständig.  Das  Cyankalium 
erlangt  nämlich  in  seinen  Doppelsalzen,  d.  h.  in  Verbindung  mit 
anderen  Cyanmetallen  eine  grössere  Beständigkeit;  (wie  dies  z.  B. 
am  gelben  Blutlaugensalz  zu  ersehen  ist,  das  Cyankalium  in  Ver- 
bindung mit  Cyaneisen  enthält).  Die  Fähigkeit  des  Gyankaliums 
zur  Bildung  von  Doppelsalzen  offenbart  sich  am  deutlichsten  in  sei- 
ner Eigenschaft  viele  Metalle  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
zu  lösen.  Es  löst  z.  B.  Eisen,  Kupfer,  Zink;  gleichzeitig  entsteht 
natürlich  Aetzkali: 

4KCN  -b  2H'0  H-  Zn  =  K'ZnC*N*   ь  2KH0  ч-  Н^. 
Gold  und    Silber  lösen   sich    in    Cyankalium    nur    bei    Luftzutritt, 
wobei  der  Wasserstoff,  der  sich  ausscheiden  müsste,  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  Wasser  bildet.  Nur  Platin,  Quecksilber  und  Zinn  sind 
in  Cyankaliumlösungen  unlöslich,  selbst  bei  Luftzutritt. 

Das  salpetersaure  Kalium  oder  der  gewöhnliche  Salpeter  (Ka- 
liumnitrat) KNO^  wird  hauptsächlich  zur  Herstellung  des  Schiesspul- 
vers benutzt,  in  welchem  es  nicht  durch  das  Natriumsalz  ersetzt 
werden  kann,  da  dieses  hygroskopisch  ist  und  daraus  bereitetes 
Schiesspulver  feucht  wird.  Zu  Schiesspulver  kann  nur  sehr  reiner 
Salpeter  benutzt  werden,  da  selbst  die  geringste  Beimengung  von 
Natrium,-  Magnesium-  oder  Calciumsalzen,  wie  auch  von  Chlorme- 
tallen schon  ein  Feuchtwerden  des  Salpeters  und  folglich  auch  des 
Schiesspiilvers  selbst  bewirkt.  Dank  seiner  grossen  Krystallisations- 
fähigkeit  lässt  sich  der  Salpeter  sowol  in  grossen,  als  auch  in 
kleinen  Kr  у  stallen  leicht  rein  darstellen.  Der  grosse  Unterschied 
in  der  Löslichkeit  des  Salpeters  bei  verschiedenen  Temperaturen 
kommt  dieser  Krystallisation  besonders  zu  statten.  Die  bei  ihrer 
Siedetemperatur  (116^)  gesättigte  Salpeterlösung  enthält  auf  100 
Th.  Wasser  335  Th.  Salpeter,  während  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, z.  B.  bei  20"  die  Lösung  nur  32  Th.  Salpeter  enthalten 
kann.  Wenn  man  daher  bei  der  Gewinnung  und  Reinigung  des 
Salpeters  seine  bei  der  Siedetemperatur  gesättigte  Lösung  abkühlen 
lässt,  so  scheidet  sich  fast  aller  Salpeter  in  Krystallen  aus.  Bei 
langsamer  und  ruhiger  Abkühlung  erhält  man  grosse  Krystalle, 
kleine  dagegen,  wenn  schnell  unter  beständigem  Rühren  abgekühlt 
wird.  In  der  Mutterlauge  bleiben  wenn  auch  nicht  alle,  so  doch 
die  meisten  Beimengungen,  die  übrigens  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden  sind.  Grosse  Krystalle  können  in  entstehenden  Höhlun- 
gen etwas  Mutterlauge,  also  auch  Beimengungen  zurückhalten.  Bei 


13)  In  alkalischen  Lösungen  geht  die  galvanische  Fällung  der  Metalle  gewöhn- 
Jich  gjejchmässiger  und  reiner  vor  sich. 
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rascliem  Abkühlen  einer  heiss  gesättigten    Lösung  erhält  man  den 
Salpeter  in  feinen  Krystallen  als  sogen.  SalpetermehL 

Der  geAVühnliche  Salpeter  findet  sirh  in  der  Natur  selten  nnd 
nur  in  geringer  Menge,  oremisebt  mit  anderen  salpetert^auren  Sal- 
zen, besonders  mit  Natrium-,  Magnesium-  und  Caiciumsalpeter. 
Solche  Gendsche  entstehen  in  fruchtbareni  Boden  überall  dort,  wo, 
wie  in  der  Arkerkrume^  stickstotf  halt  ige  organische  Substanzen 
sich  in  Gegenwart  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  bei  unge- 
liindertem  Luftzutritt  zersetzen*  Zur  Bildung  von  salpetersauren 
Salzen  sind  nicht  nur  genügender  Luttzutritt,  sondern  auch  Feuch- 
tigkeit und  warmes  Wetter  erforderlich.  Ausserdem  geht,  wie  Schlös- 
sing  und  Müntz  auf  Grundlage  der  Pasteur'schen  Methode  zeigten, 
die  Bildung  von  Salpeter  bei  Zersetzung  stickstoffhaltiger  Substan- 
zen nur  unter  Mitwirkung  besonderer  mikroskopisclier  Organismen 
(Fermenten)  vor  sich;  fehlen  diese  Organismen,  so  entsteht  auch 
beim  Vorhandensein  aller  anderen  erforderlichen  Bedingungen  (Al- 
kalien, Feuchtigkeit,  Wärme  von  37*^,  Luft  nnd  stickstottlialtiger 
Substanzen),  kein  Salpeter, 

Bedeutende  Mengen  von  Salpeter  finden  sich  in  den  obe- 
ren Erdschichten  Indiens,  wo  die  Gewinnung  des  Salpeters  schon 
seit  Langem  betrieben  wird.  Erde,  die  mit  Salpetersäuresal- 
zen durchdrungen  ist,  bedeckt  sich  zuweilen,  wenn  nach  Regen 
lieisses  Wetter  eintritt,  mit  einem  Anflug  von  Salpeterkrystal- 
len,  die  sich  infolge  der  Verdunstung  des  Wassers  bilden,  in 
dem  der  Salpeter  gelöst  war.  Aus  solcher  Erde  gewinnt  man 
den  Salpeter  durch  methodisches  Auslaugen,  wie  später  gen;iuer 
angegeben  werden  wird.  In  Ländern  mit  gemässigtem  Klima  erhält 
Ulan  Salpeter  aus  dem  Schutte  alter  Gebäude,  namentlich  aus  den 
kalkhaltigen  Theilen  derselben,  die  mit  der  Erde  unmittelbar  in 
Berührung  waren.  In  diesen  Theilen  finden  sich  nämltch  die  zur 
SalpeterbiMuug  erforderlichen  Bedingungen  vor,  denn  der  als  Mör- 
tel zu  den  Steinbauten  verwandte  Kalk  liefert  die  Base,  während 
Mist,  Harn  und  andere  thierische  Abfälle  die  StickstoffqueUe  bilden. 
Bei  metbidischer  Auslaugung  erhält  man  aus  solchem  Schutte,  ebenso 
wie  ans  salpeterhaltiger  Erde,  Lösungen  von  salpetersauren  Salzen, 
Dieselben  Lösungen  ergeben  sich  auch  beim  Auslaugen  der  sog.  Salpe- 
terplantagen, d.  1l  Haufen  Mist  mit  zwischen^relegtem  Reisig,  die  mit 
Ascbe  oder  anderen  alkalischen  und  kalkhaltigen  Abfällen  bedeckt 
werden.  Salpeterplantageii  werden  in  Gegenden  angelegt,  wv»  der 
Mist  keine  Verwendung  als  Dünger  findet,  z,  B.  in  Russland,  im 
südöstlichen  Theile  des  «Tschernosjem» -Gebietes,  das  seines  frucht- 
baren (aus  Schwarzerde,  Humus,  bestehenden)  Bndens  wegen  i^ekannt 
ist,  luden  Salpeterplantagen  geht  bei  warmem  Wetter  derselbe  Oxy- 
datiousproze^s     stickstofflialtiger    Sul>stanzen    unter     Zutritt     von 
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Luft  und  Feuchtigkeit  in  Gegenwart  von  Alkalien  vor  sich,  wie 
in  fruchtbarer  Ackererde.  Beim  Auslaugen  gehen  zugleich  mit  ver- 
schiedenen salpetersauren  Salze  auch  lösliche  organische  Stoffe  in 
die  Lösung  über.  Die  einfachste  Behandlung  solcher  Lösung  besteht 
nun  darin,  dass  man  Pottasche  oder  Holzasche  (die  ja  Pottasche 
enthält)  zusetzt.  Hierbei  entstehen  durch  doppelte  Umsetzung  der 
Pottasche  mit  den  salpetersauren  Salzen  des  Kalks  und  der  Magnesia 
die  unlöslichen  kohlensauren  Salze  dieser  Basen,  während  der  Sal- 
peter in  Lösung  bleibt:  K'CO'  +  Ca(NO0' =  2KN0' +  CaCO^  In- 
folge der  ünlöslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  und  der  kohlen- 
sauren Magnesia  erhält  man  nach  der  Behandlung  mit  Pottasche 
in  der  Lösung  nur  Kalium-  und  Natriumsalze  zusammen  mit  orga- 
nischer Substanz.  Diese  letztere  scheidet  sich  theilweise  schon  beim 
iirwärmen  der  Lösung  in  unlöslichem  Zustande  aus  und  wird  bei 
schwachem  Glühen  des  ausgeschiedenen  Salpeters  vollständig  zer- 
setzt. Durch  wiederholte  Krystallisation  lässt  sich  dann  der  so 
gewonnene  Salpeter  leicht  reinigen. 

Der  grösste  Theil  des  zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers  erfor- 
derlichen Salpeters  wird  gegenwärtig  aus  salpetersaurem  Natrium 
oder  Chilisalpeter  gewonnen.  Dieses  Salz  findet  sich  in  der  Natur 
(in  Chile).  Die  Umwandlung  des  Chilisalpeters  in  gewöhnlichen  Salpe- 
ter geschieht  durch  doppelte  Umsetzung.  Man  benutzt  dazu  Pottasche 
(und  erhält  dann  beim  Vermischen  der  erwärmten  konzentrirten  Lösun- 
gen im  Niederschlag  direkt  Soda)  oder,  wie  in  letzter  Zeit  meistens, 
Chlorkalium.  Beim  Eindampfen  eines  Gemisches  starker  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  salpetersaurem  Natrium  scheidet  sich  zuerst 
das  bei  der  doppelten  Umsetzung  (KCl  +  NaNO^  — NaCl-f  KNO') 
entstehende  Chlornatrium  aus,  dessen  Löslichkeit  in  heissem  und 
in  kaltem  Wasser  fast  dieselbe  ist.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich 
dagegen  viel  KNO^  aus,  während  NaCl  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Zur  vollständigen  Reinigung  unterwirft  man  den  Salpeter  der 
Raffination,  indem  man  ihn  durch  Umkrystallisiren  in  Salpeter- 
mehl überführt  und  mit  einer  Salpeterlösung  auswäscht,  die  nicht  den 
Salpeter,    wol   aber  die  Beimengungen  desselben  auflöst. 

Salpeter  ist  ein  farbloses  Salz,  das  einen  eigenartigen,  er- 
frischenden Geschmack  besitzt.  Er  krystallisirt  leicht  in  langen 
rhombischen,  sechsseitigen  Prismen,  die  in  Pyramiden  auslaufen 
und  gefurcht  sind.  Die  Krystalle,  deren  spezifisches  Gew.  1,93  ist, 
enthalten  kein  Wasser,  können  aber  leicht  in  Höhlungen,  die  sich  in 
ihnen  gewöhnlich  bilden,  etwas  von  der  Lösung,  aus  der  sie  kry- 
stallisiren,  zurückhalten.  Beim  Reinigen  des  Salpeters  durch  Um- 
krystallisiren sucht  man  daher  die  Bildung  grosser  Krystalle  zu 
verhindern  und  lässt  sogen.  Salpetermehl  sich  bilden.  Bei  schwachem 
Glühen  (339^)  schmilzt  der  Salpeter  zu  einer  vollständig  farblosen 
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Flüssigkeit  **).  Bei  gewolinliclier  Tenitieratur  mid  im  festen  Zu- 
stande erscheint  er  als  ein  nur  selten  in  Reaktion  tretendes  und 
unveräuderliclies  Salz,  bei  erhöhtet'  Temperntur  tlagegen  wirkt  er 
als  selir  energisches  OxydafionsmiUelj  indem  er  leiclit  einen 
grossen  TbeU  seines  SauerstuÖs  abgibt  '*).  Glüliende  КоЫе,  auf 
welche  Salpeter  geworten  wird,  verbrennt  mit  Hefti^rkeit;  ein  niecha- 
nisches  Gemisch  von  Salpeter  mit  zerkleinerter  Kohle  eutziindet 
sich    schon    bei  ВегиЬгип^г  mit  einem  gliihentlen  Körper  und  tährt 


14)  Vor  dem  Scbmelzeü  verändern  die  SalpeterkrystaUe  ihre  GesUiil  üöd  erschei- 
nen in  derselben  Form,  wie  die  Krystaile  des  Chilisalpeters,  d,  b.  io  Rbomlxiedem; 
aoch  atis  erwErralen  Lasungen  lirysiantsirend  und  iibtriiaupi  hei  höherer  Tempera- 
tur  nimmt  der  Salpeter  eine  andere  kryslaHinische  Form  an.  ids  wenn  er  bei 
gewöhnlicher  oder  niedriger  Temperatur  krysiallisirt.  Gesclimolzener  Salpeter  er- 
starrt  zu  einer  strahlen! огш1^геп,  Itry stall inisclien  Masse;  in  Gegenwart  v<&n  Chlor- 
metallen zeigt  er  dagegen  eine  andere  Struktur,  welches  Verhallen  sogar  dazu  be- 
nutzt werden  kann,  um  lestzustelleD,  io  wie  weit  ein  Salpeter  rein  ist»  Schon  eine 
geringe  Beimengung  von  Kochsalz  bedingt,  dass  eine  erstarrte  Salpetermasse  im 
Innern  nicht  mehr  krystalliniscb  erscheint. 

Caraelley  und  Thomson  bestimmten  (1888)  die  Schmelztemperatur  der  Gemische 
von  HNO*  und  NaNO\  Der  Kalisalpeter  schmilzt  bei  339**  und  der  CbiJisalpeter 
bei  316^  Bei  einem  Gehalte  von  p  Procenten  an  К  NO'  besitzen  solche  Gemische 
die  folgenden  Schmelzpunkte: 

p  =  10       20       30       4Ö        50       60       70       8Э       90 
298^    ЗвЗ*'    268^    342^     23Г    23Г    242"    284*^    306^* 
Auch  die   Beobachtung   voq   Schaffgotsch   (1857)  bestätigt,  dass  beim  Vermischen 
molekularer  Mengen  (р  =  54Д),  d.  h.  !;ei  Bildung  der  Legining:  KNü»NaNO^  das 
Gemisch  dieser  beiden  Salze  die  niedrigste  Schmelztemperalur  Ije^ilzl  (231^). 

Äehnliches  findet  nach  den   eben   genannten    Beobacblern   auch   in    Betreff  der 
Losiicbkeit  der  Gemische  ijelder  Salpeter  bei  ^O"*  in  100  Th    Wasser  statt    Weun 
p  die  Gewichtsraenge  von  KNO'  i>ezeichnet,  die  im  Gemisch  mit  IOC— p  Gewirbls- 
iheüen  XaNO*^  zum  Lösen  geooramen  wird  und  с  die  Menge  der  vennischieu  Salze, 
die  sich  in  100  Theilen  Wasser  Insen,  wobei  die  Löslichkeit  von  NaKü-^  з:^  87  und 
von  KNO"  :=:  34  Th.  betragt,  so  sind  die  Werthe  von  p  und  с  die  folgeudeu: 
p  ^    10         20         30         40         50       60       70       80        90 
с  =:  110        136        136        138        106       81        73       54       4L 
Hieraus  folgt,  dass  die  griisste  LÖsIicbkeit  nicht   der  am   leichtesten   schmelzenden 
L^gining,  (oder  dem  Gemisch    der  beiden   Salpeter),  sondern  einer  an  XaNO'  viel 
reiciieren  Legirung  entspricht. 

Beide  Erscheinungen  zeigen,  dass  in  homogenen  fliissigen  Mischungen  zwischen 
zwei  Körpern  dieselben  chemischen  Kräfte  wirken,  welche  das  Molekulargewicht 
bestimmen,  selbst  auch  dann,  wenn  einander  sehr  ähnliche  Körper  vermischt  wer- 
den, wie  z.  B.  KXO^  und  NaNO',  zwischen  denen  kein  direkter  chemischer  Aus- 
tausch stattfindet.  Bemerkenswerth  ist  auch,  dass  die  grösste  Löslichkeit  nicht 
der  niedrigsten  Schmelztemperatur  entspricht,  was  natürlich  dadurch  bedingt  ist, 
dass  beim  Lösen  noch  ein  dritter  Кофег  —  das  Wasser  mitwirkt,  ot»gleich  hierbei 
auch  die  Anziehung  zwischen  KXO^  uud  NaXÜ^,  die  analog  der  zwischen  K'CO' 
und  Xa^'CO^  bestehenden  Anziehung  ist  (Anm,  8),  theil weise  von  Einfluss  sein  muss. 
15)  Geschmolzener  Stüpeter  scheidet  bei  weiterer  Teraperalurerhöbung  Sauerstoff 
und  zuletzt  Stickstoff  aus.  Zuerst  bildet  sich  salpetrigsaures  Kalium  KXO*  (Ka- 
liumuitrit)  and  dann  auch  Kaliumoxyd.  Die  Beimengung  einiger  Metalle  z,  ß.  fein 
zertheüten  Kupfers  ist  dieser  Zersetzung  forderlich.  Der  Sauerstoff  geht  dann 
selheiTerständlicb  an  dos  Metall  Über. 
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dann  von  selbst  zu  brennen  fort.  Hierbei  scheidet  sich  Stickstoff 
auS;  während  der  Sauerstoff  die  Kohle  oxydirt,  infolge  dessen 
kohlensaures  Kalium  und  Kohlensäuregas  entstehen:  4KN0^  H~  ^^ 
=  2K'C0'  +  3C0'  +  2N\  Diese  Reaktion  wird  dadurch  bedingt, 
dass  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoffs 
mit  Kohle  bedeutend  grösser  ist,  als  bei  seiner  Vereinigung  mit 
Stickstoff 

Die  einmal  begonnene  Verbrennung  kann  daher  auf  Kosten  des 
Salpeters  von  selbst  weiter  gehen,  ohne  dass  Erwärmen  nöthig  wäre. 
Dieselbe    Oxydation    oder  Verbrennung  auf  Kosten  des  Sauerstoffe 
aus    dem    Salpeter  erfolgt  auch  beim  Erwärmen  des  letzteren  mit 
Schwefel  und  anderen  brennbaren  Substanzen.   Wenn  man  ein  Ge- 
misch von  Schwefel  und  Salpeter   auf  eine  erhitzte  Fläche  bringt, 
so  verbrennt  dei*  Schwefel  zu  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefliger 
Säure:  2KNO'+2S=IK'SO*-fSO^+N^  Eine  ähnüche  Erscheinung 
findet  auch  beim  Erhitzen  des  Salpeters  mit  vielen  Metallen  statt. 
Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Oxydation  solcher  Metalle,  welche 
mit  überschüssigem  Sauerstoff  saure  Oxyde  bilden  können;  letztere 
verbinden  sich  mit  dem  Kaliumoxyde  zu  Kaliumsalzen.  Solche  Me- 
talle sind  z.  B.  Mangan,    Antimon,   Arsen,    Eisen,   Chrom  u.  and. 
Dieselben  verdrängen,  ebenso  wie  С  und  S,  aus  dem  Salpeter  den 
Stickstoff.  Die  niederen  Oxyde  dieser  Metalle  werden  beim  Schmelzen 
mit  Salpeter  in  höhere  übergeführt.  Organische  Substanzen  werden 
beim  Erhitzen  mit  Salpeter  gleichfalls  oxydirt,  d.  h.  sie  verbrennen 
auf  Kosten  des  Salpeters.  Diese  Eigenschaften  des  Salpeters  erklä- 
ren seine  häufige  Anwendung  in  der  chemischen  Praxis  und  in  der 
Technik  als  ein  bei  hoher  Temperatur  wirkendes  Oxydationsmittel. 
Als    solches    wird  der  Salpeter  auch  zur  Herstellung  des  Schiess- 
pulvers verwandt,  welches  ein  mechanisches  Gemisch  von  fein  zer- 
riebenen: Schwefel,  Salpeter  und  Kohle  ist.  Das  gegenseitige  Mengen- 
verhältniss   dieser    Bestand theile    ändert  sich  je  nach  der  Bestim- 
mung  des    Schiesspulvers    und  der  Beschaffenheit  der  Kohle  (man 
benutzt    eine    lockere,    nicht   vollständig  durchgeglühte  Kohle,  die 
also  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthält).  Beim  Verbrennen  des 
Schiesspulvers  bilden  sich  Gase — hauptsächlich  Stickstoff  und  Kohlen- 
säuregas,—  welche  einen  bedeutenden  Druck  ausüben,  wenn  sie  sich 
nicht  ungehindert  ausbreiten  können.  Die  Verbrennung  des  Schiesspul- 
vers lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken:  2KNO^-4"3C 
+  S  =  K'S  +  300^  +  №.    Aus    derselben    ergibt   sich,    dass  das 
Schiesspulver  auf  202  Theile   Salpeter  (74,87„).    36  Theile  Kohle 
(13,37o)  und  32  Theüe  Schwefel  (11,97„)  enthält,   was  auch  der 
wirklichen    Zusammensetzung    des    Schiesspulvers    ziemlich     nahe 
kommt  '^). 


16)  In  China,  wo  die  Fabrikation  des  Schiesspulvers  seit  Langem  bekannt  ist, 
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>as  Kaliiim  ist  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Natrium  darEPstellt 
worden, — zuerst  durch  Einwirken  des  galvauiycben  Stromes,  dann 
durch  Reduktion  mit  Hilfe  metallisclien  Eisens  und  zuletzt  durch 
Einwirken  von  Kohle  auf  kohlensaures  Kalium  bei  hoher  Tempe- 
ratur. Bei  der  Darstellung  von  metaUisehem  Kalium  muss  jedoch  die 


wendet  шап  75,7  Salpeter,  14,4  Kohle  und  9,9  ILeile  Schwefel  an.  Das  ^rewöbnli- 
cbe  russische  Jagtlpulver  enthält  80  Th,  Salpeter,  12  Kohle  und  8  Schweft>L  Ka- 
noneDpiilver  besteht  aus  75  Tli.  Salpeter,  15  Kohle  und  10  Schwt^teL  SchiesspuJver 
emzümiel  ^kli  beim  Erwärmen  auf  300^  durch  Schlag  und  durch  Fnnken.  Eine 
kompakte  oder  homogene  Sehiessspuhermasse  verbrenul  laugsam  und  übt  eine  ge- 
ringe dynamische  Wirkung  ans,  da  die  Verbrennung  allmählich  fo г tsdi reitet  Um 
wirksam  ги  sein,  ranss  dns  Schiesäpuher  mit  einer  gewissen  (jeschvTindigkeit  ver- 
breonen,  damit  VYährend  der  liewegnng  des  Ges^:bos8es  Im  Laufe  der  Druck  fort- 
wahrend steige,  ohne  im  Gerinpten  nachzulassen.  In  Geschützen  erreicht  man  die- 
ses dadurch,  dass  man  dem  Schiesspulver  die  l'orm  von  Körnern  oder  selbst  von 
grossen  6  seiligen,  durchlöf'henen  Prismen  gibt  (prismatisches  PuJver). 

Die  VerbreüDungsprodukle  des  Schiesspulvers  sind  von  zwei^ei  Art:  1) Gase,  die 
den  Druck  bewirken  und  die  l^rsache  der  dynamischen  Wirkung  sind,  und  2)  der 
feste  Hücksland,  der  gewöhnlich  infolge  eines  (iehails  an  unverbrannten  Kohle- 
iheikhen  schwarz  ist  Dieser  Hückstand  enibalt  meistens,  ausser  Kohle  und  Schwe- 
felkalium K^S,  noch  eine  ganze  Reihe  anderer  Salze,  z.  B,  K=CG\  K'SO*.  Es 
weist  dies  schon  darauf  hin,  dass  die  Verbrennung  des  Scbiesspulvers  nicht  so 
einfach  vor  sich  geht,  wie  es  nach  der  oben  augeführten  Gleichung  erscheint.  Daher 
ist  auch  das  Gewicht  des  I*ul  verrück  stand  es  grosser,  als  es  sich  der  Theorie  nach 
berechnet,  Nach  der  oben  gegebenen  Gleicliung  miissten  270  Theile  Schtesspiilver 
110  Tb.  liückstand,  d.  h.  100  Th.  Pulver,  37,4  Th.  K'S  zurücklassen:  in  Wirklich- 
keit scliwankt  das  Gewicht  des  PulverrtickstÄiides  zwischen  4ti  und  70  pLT  ^ ge- 
wöhnlich betrügt  es  ungefähr  52  pCi).  Dieser  LTut€rs*!hie<l  hängt  von  der  Menge 
des  im  Rückstände  verbleibenden  Sauerstoffs  (vom  Salpeter  resnltirend)ab.  Is!  nnn 
der  Pulverrückstaod  verschieden  zusammengesetzt,  so  oiuss  offen Imr  auch  die  Zu- 
sammensetzung der  aus  dem  Schiesspulver  entstehenden  Gase  verschieden  sein 
und  kann  folglich  auch  der  ganze  Verbrenuungsprozess  des  Schiesspnlvers  in  verschie- 
denen Fällen  nicht  in  gleicher  W>ise  vor  sich  gehen.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Gay-bnssac,  Scliischkow  und  Bunsen,  Nobel  und  Abel,  t'edorow  nnd  and.,  hängt 
der  t'nterschied  in  der  Zusammensetzung  der  Put  vergase  und  des  Rückstandes  von 
den  Bedingungen  ab,  unter  denen  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  stattfindet. 
Wenn  das  Schiesspulver  in  einem  offenen  Räume  abbrennt,  wobei  die  entstehenden 
Gase  auf  den  Pulverrückstand  nicht  weiter  einwirken,  so  bleibt  ein  liedeutender 
Theil  der  in  die  Zusammensetzung  des  Pulvers  eingehenden  Kohle  iinverbranni,  da 
die  Kohle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Salpeters  erst  nach  dem  Schwefel  ver- 
brennt. In  diesem  Falle  lässt  sirli  der  Bnqinn  der  Verbrennung  des  Schiesspulvers 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken:  2KN0'  +  3C  Ч-  S  -  2C  -f  K'Sü*  +  CO'  + 
N*.  Bei  blindem  Schiessen  enthält  der  Pulverrücksland  meist  ein  Gemisch  von  C, 
K=SO*,  K*CO'  und  K^S'Ü*  Geht  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  in  einem 
geschlossenen  lümme  vor  sich,  z.  B,  im  Laufe  eines  Geschütze  beim  Abfeuern  von 
Gesch*>sseo,  so  vermindert  sich  zunächst  die  Menge  des  entstehenden  schwefelsau- 
ren Kaliums  und  dann  aucti  die  des  schweuigsauren  Kaliums,  während  die  Menge 
von  Ci^  in  den  Pulvergasen  und  die  Menge  des  Schwefelkaliums  im  Rückstände 
zunehmen.  Die  Menge  der  Kohle,  welche  io  die  Reaktion  eingeht,  nimmt  folglich 
zu,  während  die  im  Eückstande  verbleibende  Menge  derselben  abnimmt.  LTnter 
solchen  Bedingungen  nimmt  das  Gewicht  des  Pulverrticksiaodes  ab.  wie  dies  z.  B. 
durch  die  Gleichung:    4K^C0^  -h  4S  =  K'SU*  +  3K'S  -f  4C0^  zum  Ausdruck  ge- 
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Eigenheit  dieses  Met  alles,  sich  leicht  mit  CO  zu  einer  explosiven 
und  entzündbaren  Masse  zu  verbinden  in  Betracht  gezogen  werden*'). 
Dennoch  lässt  sich  diese  Methode  benutzen,  da  das  Ealiam  leicht 
flüchtig,  sogar  flüchtiger  als  Natrium  ist.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  das  Kalium  weicher,  als  Natrium;  auf  frischen  Durch- 
Schnittsflächen  zeigt  es  eine  weissere  Farbe  und  oxydirt  sich  in  feuch- 
ter Luft  noch  leichter  als  letzteres.  Bei  niedrigen  Temperaturen  ist 
das  Kalium  spröde,  aber  schon  bei  25®  ganz  weich;  bei  58®  schmilzt 
es  schon.  Bei  schwacher  Rothgluth  (720**)  destillirt  es,  ohne  sich 
zu  verändern,  und  bildet  grüne  Dämpfe,  deren  Dampfdichte  ") 
nach  den  Bestimmungen  von  A.  Scott  (1887)  =  19  ist  (die 
Dichte  des  Wasserstoffs  tz:  1  gesetzt).  Die  Kaliummolekeln  be- 
stehen also  aus  einem  Atom  (wie  die  Molekeln  des  Natriams, 
Quecksilbers,  Zinks)**).  Bei  15®  ist  das  speziflsche  Gewicht 
des  Kaliums  0,87,  also  geringer  als  das  des  Natriums,  was 
auch    bei    allen    anderen     Kaliumverbindungen    der    Fall    ist  *•). 

bracht  wird.  In  den  Pulvergasen  ist  ausserdem  CO  und  im  Rückstand  K'S*  aufge- 
funden worden.  Die  Menge  von  K'S  nimmt  in  dem  Maasse  zu,  wie  die  Verbren- 
nung vollständiger  wird;  im  Rückstande  entsteht  das  K^S  auf  Kosten  des  schwef- 
ligsauren Kaliums.  In  letzterer  Zeit  sind  in  Bezug  auf  die  Erforschung  des  Schiess- 
pulvers und  anderer  explosiver  Stofife  grosse  Fortschritte  gemacht  worden,  so  dass 
dieses  Gebiet,  das  eine  artilleristische  Spezialität  bildet,  sehr  umfangreich  gewor* 
den  ist. 

17)  lieber  die  hierbei  entstehenden  Körper  vergl.  Kap.  9,  Anm.  31. 

18)  A.  Scott  bestimmte  (1887)  in  einem  vorher  mit  Stickstoff  gefüllten  Platin- 
gefässe,  das  er  in  einem  besonderen  Ofen  erhitzte,  die  Dampfdichte  vieler  Ver- 
bindungen der  Alkalimetalle;  aber  seine  wichtigen  Untersuchungen  sind  noch  nicht 
genügend  ausführlich  beschrieben  und  auch  nicht  allgemeiner  bekannt  geworden. 
Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  von  Scott  bestimmten  Dampfdichten, 
die  auf  Wasserstoff  =  1  bezogen  sind: 

Na      12,75  (12,5)  KJ       92  (84) 

К  19     (19,5)  RbCl    70  (60) 

CsCl    89,5    (84,2)  CsJ    133  (130) 

FeCl»    68  AgCl    80(71,7). 

In  den  Klammem  sind  die  theoretischen  Dichten  beigefügt,  die  nach  dem  Avo-  * 
gadro-Gerhardt'schen  Gesetz  den  angegebenen  Formeln  entsprechen.  Bei  FeCH  ist 
die  entsprechende  Zahl  nicht  angegeben,  weil  unter  den  eingehaltenen  Versuchs- 
bedingungen sich  dieses  Chlorid  wahrscheinlich  theilweise  zersetzt.  Wäre  dies  nicht 
der  Fall,  so  müsste  der  Formel  FeCP  die  Dichte  81  entsprechen;  wenn  die  Zer- 
setsung  Fe*Cl*  =■  2FeCP  +  CP  vollständig?  wäre,  so  müsste  die  Dichte  54  sein. 
Das  Salz  AgCl  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  Platin  zersetzt.  Die  mei- 
sten der  von  Scott  gegebenen  Zahlen  stimmen  so  gut  mit  den  theoretischen  überein, 
dass  eine  grössere  üebereinstimmung  nicht  erwartet  werden  könnte. 

19)  Bei  den  Metalloiden  sind  die  Molekeln  komplizirter,  z.  B.  H',  СИ,  Cl» 
u.  s.  w.  Die  Molekel  des  Arsens,  das  seinem  Ausseben  nach  an  die  Metalle  erin- 
nert, seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  aber  sich  den  Metalloiden  nähert,  be- 
steht aus  4  Atomen  As*,  üeber  die  Dampfdichte  des  Jods  vergl.  Kap.  7,  Seite  346. 

20)  Da  К  ein  grösseres  Atomgewicht  besitzt  als  Na,  so  ist  Volum  der  Mo- 
lekel oder  der  Quotient  aus  dem  Molekulargewicht  in  das  spezifische  Gewicht  bei  den 
Kaliumverbindungen  grösser,  als  bei  den  Verbindungen  des  Natriums,  denn  der  Zähler 
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Wasser  wird  durch  das  Kalium  bei  j^ewölmlicher  Temperatur  sehr 
leicht  zersetzt;  hierbei  werden  auf  die  dem  Atomg^'wicht  des  Kaliums 
entsprechende  Menge  45  Taus.  W.  E.  entwickelt.  Diese  Wiirme 
geBüg't,  um  den  sich  ausscheidenden  Wasserstoff  zu  eutzlindeiu 
dessen  Flamme  durch  die  Kaliumpartikelchen  violett  creförbt  wird  '*), 

Auch  im  Verlialteu  zu  Wasserst^tff  und  Sauerstoff  sind  Kalium 
und  Natrium  sich  sehr  ähnlich  Mit  Wasserstoft'  luldet  Kalium 
(zwischen  21Ю"  und  411^)  Wasserstoffkalium  K'^H  und  mit  Sauerstoff: 
das  Suboxyd  K*0,  das  Oxyd  K^O  und  das  Hyperoxyd  КО";  letzteres 
enthält  also  mehr  Sauerstoff,  als  das  Xatriumhyperoxyd  Es  ist 
jedoch  wahrscheinlicli,  dass  beim  Verbrennen  von  Kalinm  auch  ein 
Hyperoxyd  von  der  Zusammensetzung  КО  entsteht  (^uecksil1>er  löst 
das  Kalium  ebenso  wie  Natrium  ^^).  Ueberhaupt  stehen  die  beiden 
Metalle  — Kalium  und  Natrium  einander  ebenso  nahe,  wie  die  Halo- 
gene dtlor  und  Brom,  oder  besser  wie  Fluor  und  Chlor,  tla  «las 
Ätom^irewicht  des  Na  —  23  das  des  F  —  19  um  dieselbe  Orösse  über- 
trifft, wie  das  Atomgewicht  des  К  —  39,  das  des  Cl  =  35,5. 

Die  Aelnilichkeit  zwischen  Kalium  und  Nafrinm  ist  so  gross, 
dass  von  ihren  Verbindungen  nur  wenige  salzlormiafe  leicht  von  einan- 
der tmterschieden  werden  küunen.  Zu  diesen  gehört  z,  B.  das  saure 
weinsanre  Kalium  C*H^KO-'  (t'renior  tartari),  das  sich  durch  seine 
geringe  Löslichkeit  in  Wasser,  besonders  aber  in  Alkohol  und  einer 


und  Nenner  des  Bruches,  der  das  Volum  ergibt,  Dehmeu  zu.  Zur  Vergleicbaug  seien 
die  Volume  der  folgenden,  einander  entsprechenden  Verbindungen  angeführl: 

Na  34    NaHO  18     NaCl  28     NuNO^  37     Na^^SO'  54. 

К  45     К  HO    27     KCl    39     KNO^    48     Ю80*    66. 

21)  Beim  Zersetzen  des  Wassers  dnrdi  Kalium  muss  man  vorsichtiger  sein,  als 
bei  den  gleichen  Versuchen  mit  Natrium  (vergl,  Kap.  2,  Anm.  8). 

Beim  Gl  üben  zersetzt  das  Kalium  CO-  nnd  CO»  denen  es  Sauerstoff  entzieht, 
wöl)ei  КоЫе  ausgeschieden  wird  die  ihrerseits  dem  enlslebenden  Kaliumoxyd 
Sauerstoff  entzieht.  Auf  diesei  Einwirkung  bernhl  die  Darstellung  des  Kaliums  beim 
Gliiben  von  Pottasche  mit  Kohle.  Die  Reaktion  K'ü  +  ü  :=  K*  4-  CO  gehört  daher 
zn  den  umkehrimren.  Vergleicht  man  a^^er  die  Wärmetönungen,  welche  bei  der 
Bildung  dieser  Verbindungen  beobachtet  werden,  so  lässt  sich  das  Eintreten  der 
letzteren  Reaktion  nicht  erwarten,  denn  die  Kohle  eulwickellbei  ihrer  Vereinigung 
mit  Sauerstoff  zu  CO  nnr  30  Taus*  W-  E.  (vgl.  Kap.  9,  Anm  25),  während  hei 
der  Bildung  von  K^O  aus  Kalium  und  Sauerstoff  gegen  100  Taus.  W.  E,  entwi- 
ckelt werdeu.  Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  von  FeO  aus  Eisen  beträgt 
gegen  70  Taus*  W.  E.  Offenbar  findet  bei  der  Zersetzung  de^  Kaliumoxyds  durch 
Kohle  eine  bedeutende  Ai)sorption  von  Wärme  statt  und  \m  der  unigekehnen  Re* 
aklion,  die  jedoch  schwieriger  vor  sich  geht,  eine  Entwickelung  von  Wärme.  Es 
ist  dies  wieder  ein  Beispiel,  das  auf  die  Unmöglichkeit  hinweist»  nach  thermischen 
Daten  über  die  Richtung  einer  Reaktion  zu  unheilen. 

22)  Das  bestimmte^  krystallinische  Amalgam  des  Kaliums  enthält  im  Vergleich 
zu  dem  des  Natriums  die  doppelte  Menge  an  Quecksilber  KHg'  (wie  au«  h  das 
Kaliumhyperoxyd  doppell  so  viel  Sauei*stoff  als  das  Natriumbyperoxyd  enthält), 
vergl.  Kap.  12  Anm.  39. 


Weinsänreldeimg  anszeiclmet.  während  da^  eBlsprechende  Na^om- 
salz  leicht  l5alieh  ist.  Setzt  man  zn  der  Löeniig  eines  Kafimnsalxes 
Weinsiore  im  Ueberschnsee  zn,  so  erhält  man  in  den  meisten  Fällen 
€snen  Niederschlag  des  schwer  löslichen,  sanren  weinsanren  KalhmiSy 
was  bei  den  Natrinmsalzen  nicht  der  Fall  ist.  Noch  denUicher  tritt- 
der  Unterschied  in  der  L^lichkeit  der  Chlorc^latinate  des  Ealimns 
ond  Natrinms  herror.  Die  Chlormetalle  KCl  vnd  NaCl  bilden  näm- 
lich, wenn  sie  in  Lösong  mit  Platinchlorid  PtCl*  znsammengebradit 
werden,  leicht  die  Doppelsalze  (Chloroplatinate)  K*RC1*  und  Na*PtCl*, 
die  sich  dnrch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser,  besonders 
aber  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  mit  Aether  auszeichnen.  Das 
Natriumsalz  ist  löslich,  das  Ealinmsalz  fast  unlöslich  oder  kaum 
löslich.  Die  Beaktion  mit  Platinchlorid  wird  daher  häufig  zur 
Trennung  des  Kaliums  vom  Natrium  benutzt.  (Grenaueres  findet 
man  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie).  Ausser  dea 
Chloroplatinaten  gibt  es  nur  noch  wenige  Salze,  durch  welche  das 
Kalium  und  Natrium  sich  trennen  und  deutlich  unterscheiden  lassen. 
Die  Aehnlichkeit  dieser  beiden  Metalle  ist  wohl  eine  sehr  weit  ge- 
hende, abes  es  lässt  sich  doch  die  geringste  Menge  des  einen  dersel- 
ben, die  dem  anderen  beigemengt  ist,  leicht  erkennen,  wenn  man  dazn. 
ihre  Fähigkeit,  der  Flamme  eine  verschiedene  Färbung  zu  ertheilen, 
benutzt.  Die  Gegenwart  von  Natriumsalzen  erkennt  man  an  einer 
hellgelben  Flammenfärbung;  reine  Kaliumsalze  ertheilen  einer  farb- 
losen Flamme  eine  violette  Färbung.  Diese  schwach  violette  Fär- 
bung verschwindet  aber  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Natrium- 
salzen, so  dass  sich  das  Kaliam  in  Gegenwart  von  Natriam  auf 
diese  Weise  nicht  entdecken  lässt.  Die  Entdeckung  gelingt  indessen 
leicht,  wenn  das  Licht  einer  durch  beide  Metalle  gefärbten  Flamme 
mit  Hilfe  eines  Prismas  zerlegt  wird,  da  die  in  Gegenwart  von 
Natriumsalzen  entstehende  gelbe  Flammenfärbung  durch  eine  Gruppe 
von  Lichtstrahlen  bedingt  wird,  denen  ein  bestimmter  Brechungs- 
index zukommt,  und  zwar  von  Strahlen;  welche  dem  gelben  Theil  des 
Sonnenspektrums  vom  Brechungsindex  der  Fraunhofer'schen  Linie  D 
(richtiger  einer  Gruppe  von  Linien)  entsprechen,  während  eine 
Kaliumsalze  enthaltende  Flamme  keine  gelben,    sondern  nur  rothe 


Das  Kalium  bildet  mit  Natrium  Legirungen  in  jedem  Mengenverhältniss. 
Die  Legirungen,  die  l  bis  3  Atome  К  аоГ  ein  Atom  Na  enthalten,  sind  dem  Queck- 
silber analoge  Flüssigkeiten,  Joannis  fand,  dass  bei  der  Zersetzung  von  Wasser 
durch  die  Legirungen:  Na'K,  NaK,  NaK'  und  NaK^  die  entwickelten  Wärmemen- 
gen: 44,5;  44,1^  43,8  und  44,4  Tausend  W.  E.  betragen  (durch  Na  42,6  und  К 
45,4).  Die  Bildung  der  flüssigen  Legirung  NaK'  geht  unter  Entwlckelung  von  Wär- 
me vor  sich.  Die  anderen  Legirungen  können  als  Losungen  von  К  und  Na  in  die- 
ser flüssigen  Legirung  betrachtet  werden.  Jedenfalls  ist  die  Erniedrigung  der 
Schmelztemperatur  dieser  Legirungen  ebenso  augenscheinlich,  wie  die  der  zusam- 
mengeschmolzenen Mischungen  (Legirungen)  des  Kali-  und  Natronsalpeters  (vergl. 
Anm.  14J. 
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nnrt  violette  Strahlen  aussendet.  Wenn  sich  in  einer  Flamme  Kalinm- 
salze  befinden,  so  erhalt  man  daher  bei  der  Zerleisriin^  des  Lichtes 
(der  an  und  für  sich  farblo^^en,  aber  durch  das  Salz  jarefärbten 
Flamme)  durch  ein  Prisma  rothe  und  vicdette  Licht  streifen*  die  von 
einander  relativ  weit  entfernt  sind;  eine  dnrch  Natriumsalze  grefärbte 
Flamme  dage^^en  bedingt,  diis  Erscljeinen  eines  gelben  Lichtstreilens* 
Enthält  eine  Flamme  gleichzeitig  beide  Metalle,  so  erscheinen  auch 
l^leichzeitig'  die  Spektrallinien,  die  dem  Kalium  und  dem  Natrium 
entsprechen. 


Vlg.  117.  epektriilkppar&i  tut  rnieriachang  frefärbter  Панашей.  Das  FHetn«  £  ood  der  Titch  J9  werden 
nil  einefli  undurclisicbticeo  F&ppd«clLel  «d«r  Tuch  bed«ckL  Dorctt  G  beob»cblet  шла  йшв  Spektrum« 
w«lebei  Ье[ш  Biii№br«-n  der  tu  iiDt«riucbendcn  3ubsUDK  (mtltcttl  d^*  FlfttJndrvbteJ  MJi  ia  di«  Flam« 
ше  eot^Lebl.  P  wird  darcb  eine  FUrarae  beleuchtet,  »o  due  die  SkfeU  durcb  ReUexioo  in  G  neben  dem 

Sprklftim  ericbei&t.  ';<о. 

Zur  hefineraen  Untersuchung  solcher  Flammenfilrbungen  dienen 
besondere  Spe/äralapparafc  ^*),  welche  aus  einem  das  Licht  brechen- 
den Prisma  E  (Fi(f.  117)  und  drei  Röhren    bestehen,    die  auf  die 

23)  Zu  genaueo  MessuBgeB  tmd  vergleichenden  Uotersuchtingea  benutzt  man 
kompllzirtere  Apparate,  die  eine  stärkere  Liclilzerslreüung  bewirken  und  zu  diesem 
Zwecke  mit  mehreren  Prismen  versehen  sind.  So  z.  B.  gehl  das  Llchl  im  Spektro- 
skop von  Browning  zunächst  durch  sechs  Prismen,  wird  darauf,  nachdem  es  totale 
Reflexion  erfahren,  durch  den  oberen  Theil  derselben  sechs  Prismen  nach  unten 
znröckgefiihrl  und  gelangt  endlich  durch  abermalige  totale  Refleiion  in  das  Oknlar- 
robr*  Bei  so  bedeutender  Lichtzerslreuung  kann  die  relative  Lage  der  SpektraJU- 
niea  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden.  Zur  absoluten  und  genauen  Messung  der 
Wellenlängen  sind  Spektralapparate  mit  Diffraklionsgitlern  von  besonderer  Wich- 
tigkeit Spektralappiiraie  verschiedenster  Konstruktion  werden  zu  speziellen  Zwe- 
cken г.  В.  zur  Untersuchung  des  Lichtes  von  Himmelskörpern,  zur  Beobachtung  der 
Absorptionsspektren  von  mikroskopischen  Prüparaien  u.  s.  w*  benutzt.  Ausführlicheres 
hierüber  findet  man  in  den  Lehrbüchern  der  Physik  nnd  in  speziellen,  die  Spek- 
tralanalyse behandelnden  Schriften.  Eines  verdienten  Rufes  geniessen  unter  diesen 
letzteren  die  Werke  von  Roscoe,  Kayser,  Vogel  und  Leeoq  de  Boisbaadran. 


e02  ЖАЬлгн.  кившпгх,  clsniM,  ыхшиж. 

Fliehen  бел  BrechimgswiAkeb  des  Primus  geriehlet  sind.  An  dem 
Ton  Prisma  abgewendeien  Ende  des  Bobrs  А  befindet  sieh  ein  тег- 
tikaler  Spalt  H  zum  Dorchlassen  des  zn  nntersnchemlen  Lichtes, 
deieen  Strahlen  in  diesem  Bohre  (dem  KolIimat<^)  eine  parallele 
Bkhumg^  erhalten,  dann  anf  das  Prisma  E  gerichtet  nnd  in  dem- 
selben  gebrochen  ond  zerstreut  werden.  Das  hierbei  entstehende 
Spektrum  beobachtet  man  durch  das  Sehrohr  R  Das  dritte  Bohr  С 
enthält  (an  seinem  Ende  F)  eine  anf  durchachtigem  Glase  hori- 
zontal angebrachte  Skala,  welche  besonders  beleuchtet  wird  (mit- 
telst eines  Gasbrenners  oder  einer  Eerze,  die  in  der  Figur  nicht 
abgebildet  sind).  Das  Bfld  dieser  Skala  wird  von  der  FUche  des 
Prismas,  тог  welcher  sich  das  Sehrohr  В  befindet,  in  der  Weise 
reflektirt,  dass  es  zugleich  mit  dem  Spektrum  der  zu  untersuchen- 
den Lichtquelle  durch  das  Sehrohr  beobachtet  werden  kann.  Lasst 
man  durch  den  Spalt  des  Bohres  А  das  Sonnenlicht  eindringen^  so 
wird  dem  durch  die  Oefihung  О  in  das  Sehrohr  schauenden  Beobachter 
das  Sonnenspektram  mit  den  dunkeln  Fraonhofer'schen  Linien  er- 
scheinen (wenn  der  Spalt  eng  genug  und  der  Apparat  richtig  einge- 
stellt ist  ^*).  Юе1пеге  Spektralapparate  sind  gewöhnlich  in  der  Weise 
eingestellt  у  dass  man  rechts  den  violetten  und  links  den  rothen  Theil 
des  Spektrums  erblickt  und  die  Fraunhofersche  Linie  D  (des  gel- 
ben Theils  des  Spektrums)  am  50-ten  Theilstriche  des  Skala  er- 
scheint ^^).  Wird  in  solchem  Apparate  das  Licht,  welches  ein  glü- 
hender fester  Körper  ausstrahlt,  z.  B.  das  Drummond'scbe  Kalk- 
licht,  beobachtet,  so  sind  alle  Farben  des  Sonnenspektrums,  nicht 
aber  die  Frannhofer'schen  Linien  zu  sehen.  Stellt  man  dagegen 
vor  den  Spalt  H  des  Spektralapparaies  eine  nicht  leuchtende 
Flamme,  die  an  und  for  sich  kein  sichtbares  Spektrum  gibt  (eine 
Gasflamme  oder  die  blasse  Flamme  von  Wasserstoffgas,    das    man 


24>  Jeder  spektroskopischen  Beobachtang  mass  offenbar  ein  genaues  Einstellen 
aller  Theile  des  Apparates  vorausgehen,  damit  das  in  demselben  erhaltene  Bild 
möglichst  deutlich  sei.  Einzelheiten  über  die  praktische  Handhabung  der  Spektral- 
apparate sind  gleichfalls  in  speziellen  ЛУегкеп  zu  suchen.  Hier  müssen  wir  einige 
Vertrautheit  des  Lesers  mit  den  wichtigsten  physikalischen  Daten  über  Lichtbre- 
chung. Lichtzerstreuung,  Diffraktion  voraussetzen,  sowie  die  Kenntniss  der  Theorie 
des  Lichtes,  welche  es  erlaubt  die  Wellenlängen  bestimmter  Lichtstrahlen  in  abso- 
lutem Maasse  auszudrücken,  auf  Grund  von  Beobachtungen  mit  Hilfe  von  IMffrak- 
tionsgittern,  \m  denen  die  Entfernungen  zwischen  den  Theilstrichen  sich  leicht  in 
Theilen  eines  Millimeters  bestimmen  lassen. 

25)  Was  die  Dimensionen  der  Skala  anbetrifft,  so  ist  zu  bemerken,  dass  gewöhn- 
lich das  Spektrum  von  Null  (wo  das  rothe  Licht  anfängt)  bis  zum  ITQ-sten  Theil- 
striche (wo  das  Ende  des  sichtbaren  violetten  Theiles  liegt)  reicht  und  dass  die 
äusserste  breite  Fraunhofer'sche  Linie  А  im  rothen  Theile  dem  17-ten  Theilstriche, 
die  im  Anfang  des  blauen,  nahe  am  grünen  Theile  liegende  Linie  F  dem  90-ten 
und  die  Linie  (j,  welche  noch  deutlich  am  Anfange  des  violetten  Theiles  sichtbar 
ist,  dem  127-ten  Theilstriche  der  Skala  entspricht. 
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aus  einer  Platinspitze  ausströmen  lässt).  und  brinpft  man  in  <lie- 
selbe  ein  Metallsalz,  so  erhält  man  ein  wesentlich  anderes  Bild. 
Wird  z.  B*  in  die  Flamme  des  Gasbrenners  N  ein  am  Stativ  ML 
befestigter  Platindraht,  an  dessen  Ende  Chlornatrium  anofeschmolzen 
ist,  eingeführt,  so  tarbt  sich  die  Flamme  g'elb  und  im  Spektra  1- 
apparate  erseheiut  eine  helle  fifellie  Linie,  welche  mit  dem 
50-ten  Theilstriehe  der  gleirhzeiti^:  sichtbaren  Skala  zusam- 
menfällt. Im  Natrinmspektriim  treten  weder  getbe  Strahlen 
anderer  Brechungsindiees,  noch  überhaupt  Strahlen  anderer  Far- 
ben neben  dieser  Linie  auf;  das  Spektrum  der  Natrium- 
verbindungen besteht  also  aus  srelben  Strahlen  derselben  Bi*echfiar- 
keit,  wie  die  (schwarze)  Fraunhofer'sche  Linie  D  des  Sounenspek- 
trams.  Wird  anstatt  des  Natriumsalzes  in  die  Flamme  ein  Kalium- 
salz gebracht^  so  erscheinen  im  Spektrum  zwei  Linien,  eine  rothe 
in  der  Nähe  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  А  und  eine  violette,  die 
aber  beide  eine  bedeutend  s"erin^ere  Hellijjrkeit  besitzen,  als  die 
Natriumliuie.  Ausserdem  beubachtet  man  in  den  mittleren  Theilen 
der  Skala  ein  sehwaches,  fast  ununterbrocheues  Spektrum,  Bringt 
mau  nun  das  Gemisch  eines  Natrium-  und  Kaliumsalzes  in  die  Flam* 
me,  so  erhält  man  gleichzeitig  drei  Linien:  die  rothe  und  schwach 
violette  des  Kaliums  und  die  ge}he  des  Natriums,  Somit  liisst  sich 
mit  Hilfe  des  soeben  beschriebenen  Apparates  das  Verhältniss  der 
Spektren  der  Metalle  zu  bestimmten  Theilen  des  Sonnenspektrums 
ofenau  feststellen.  Die  hierbei  in  Betracht  kommemien  Theile  dieses 
letzteren  sind  die  dunklen,  sogen.  Fraanhofer'schen  Linien,  d,  h, 
die  Theile  des  Spektrums,  wo  Lichtstrahlen  bestimmter  Brechbar- 
keii  fehlen.  Die  von  Fraunhofer,  Brewster,  Foucault,  An«:ström , 
Bunsen,  Kirchhutf»  Oornu.  Lockyer,  Dewar  u.  a.  angestellten  mvg- 
fältigen  Beobacbtuu^'en  haben  gezeigt,  dass  die  Spektren  einiger  Me- 
talle mil  gewissen  Fraünhefer'schen  Linien  genau  übereinstimmen.  So  z,  B. 
entspricht,  wie  wir  sahen,  die  Natriumlinie  genau  der  Frannhofer'- 
schen  Linie  D,  Diese  Uebereinstimmuug.  die  auch  bei  vielen  an- 
deren Metallspektren  beobachtet  wird,  ist  eine  vollkommen  genaue 
(nicht  nur  annähernde)  und  kann  daher  nicht  zufallig  sein.  In  der 
That,  wendet  man  einen  Spektralapparat  mit  einer  grossen  Anzahl 
von  Prismen  und  von  bedeutender  Vergiösserungsfäiiigkeit  an,  so 
zeigt  sich,  dass  die  dunkle  Linie  D  des  Sonuenspektrnms  ans 
einem  ganzen  System  von  feineren  und  dickeren  (schärfereu  und 
intensiveren),  in  bestimmter  Ordnung  neben  einan<ler  liegenden  dunk- 
len Linien  besteht  *®),    In  derselben  Ordnung  erscheinen  auch  die 


96)  Die  zwei  iateusivsleu  Lloien  des  Natriums  (D)  besitzen  die  Wollenlüngen 
Ton  0ДО05895  «od  0^0005889  Millimetern;  ausserdeni  sind  aucli  schwächere  Linien 
siebtbar,  deren  Welienlängen,  nach  Llveing  und  Dewar,  iu  Milliousiein  Millimeter 
folgende  sind:  538,7  und  587,1;  616,0  und  615,4;   515,5  und  515,2;  498,3  und  498,2 
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bellen  Linien,  in  welche  die  gelbe  Natrinmlinie  bei  Anwendung 
eines  solchen  Apparates  zerlegt  wird.  Jeder  einzelnen  hellen  Linie 
des  Natrinmspektrums  entspricht  genau  eine  dunkle  Linie  des  Son- 
nenspektrums. Dass  wir  in  den  einfachen  Spektralapparaten,  wie 
sie  gewöhnlich  bei  chemischen  Untersuchungen  angewandt  werden, 
anstatt  eines  Liniensystems  eine  einzige  gelbe  Linie  im  Natrium- 
spektrum sehen,  erklärt  sich  einfach  durch  die  geringe  Lichtzer 
Streuung  im  Prisma  dieser  Apparate  und  die  Grösse  des  Spalts 
ihres  Objectiys. 

Dieses  genaue  Zusammenfallen  der  hellen  Linien  des  Natriums 
mit  den  entsprechenden  dunklen  Linien  des  Sonnenspektrums  kann, 
wie  gesagt,  nicht  zufällig  sein.  Mne  weitere  Bestätigung  ergibt 
sich  daraus,  dass  die  hellen  Linien  anderer  Metalle  ebenfalls  mit 
bestimmten  dunklen  Linien  des  Sonnenspektrums  sich  decken.  So 
z.  B.  geben  die  Funken,  welche  zwischen  den  eisernen  Elektroden 
einer  RuhmkorfiTschen  Spirale  tiberspringen,  450  deutlich  sicht- 
bare, das  Eisen  charakterisirende  Linien.  Alle  diese  hellen  Li- 
nien, die  das  Spektrum  des  Eisens  bilden,  treten,  wie  Kirchhoff 
gezeigt  hat,  im  Sonnenspektrum  als  dunkle  Fraunhofer*sche  Linien 
auf,  die  genau  an  denselben  Stellen  sich  befinden,  wie  die  hellen 
Linien  im  Eisenspektrum,  ganz  ebenso  wie  die  Natriumlinien  als 
Frannhofer'sche  Linie  D  im  Sonnenspektrum  auftreten.  Zahlreiche 
Beobachter  haben  auf  diese  Weise  das  Sonnenspektrum  und  die 
Spektren  verschiedener  Metalle  parallelen  Untersuchungen  unter- 
worfen und  in  dem  ersteren  Linien  gefunden,  die  nicht  nur  den 
Linien  des  Natriums  und  des  Eisens,  sondern  auch  vieler  anderen 
Metalle  genau  entsprechen  ^').  Die  Spektra  solcher  Elemente,  wie 
Wasserstoff.  Sauerstoff,  Stickstoff  und  and.  Gase,  können  in  Geiss- 
ler'schen  Röhren  beobachtet  werden,  d.  h.  in  Glasröhren,  welche 
mit  dem  betreffenden  Gase  in  verdünntem  Zustande  gefüllt 
sind    und    durch    welche   man   eine    Rulimkorff'sche    Spirale    sich 


u.  s.  w.  Wie  zwischen  den  hier  paarweise  zusammengestellten  Linien,  so  suchen 
viele  Forscher  auch  bei  anderen  Elementen  eine  einfache  Gesetzmässigkeit  in  dem 
Verhältniss  der  Wellenlängen  aufzufinden. 

27)  Die  genauesten  hierauf  bezüglichen  Bestimmungen  wurden  an  Spektren, 
welche  durch  Diffraktion  entstehen,  angestellt.  In  solchen  Spektren  hängt  die 
Lage  der  dunklen  und  hellen  Linien  weder  von  dem  Brechungsindex  des  Materials, 
aus  welchem  das  Prisma  besteht,  noch  von  der  Lichtzerstreuung  im  Apparate  ab. 
Die  beste,  d.  h.  allgemeinste  und  genaueste  Methode,  die  Resultate  solcher  Beob- 
achtungen auszudrücken,  besteht  darin,  dass  man  die  Wellenlängen,  welche  den 
Strahlen  liestimmter  Brechbarkeit  entsprechen,  bestimmt  Diese  Wellenlängen  wer- 
den in  Millioitteln  Millimeter  augegeben;  die  Zehn  Millionstel  sind  schon  zweifelhaft 
und  liegen  innerhalb  der  Fehlergrenzen.  Zur  Orientirung  geben  wir  zunächst  die 
Wellenlängen  an,  welche  den  wichtigsten  Fraunhofer'schen  Linien  und  den  einzelnen 
Farben  des  Spektrums  entsprechen. 
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entladf^n  lässt.  Der  Wasserstoflf  g'ibt  ein  Spektrum,  das  aus 
drei  Linien  besteht:  einer  rothen,  welche  der  Fraunhofer'schen 
Linie  I),  einer  ^^röneii,  welche  F,  und  einer  violetten,  welche  einer 
der  zwischen  G  und  H  liegenden  Linien  entspricht*  Von  diesen 
Strahlen  ist  der  rothe  am  hellsten;  daher  scheint  uns  auch  das  Licht 
von  Wassers totFgas,  bei  der  elektrischen  Entladung  durch  ein  mit 
demselben  gefnlltes  Geissler'sches  Rohr,  röthlich  ;5U  sein* 

Die  üebereinstimraung    der    Fraunhofer *selien    Linien    mit  den 
Spektren    der    Metalle    hängt    von     der    Erscheinung    der    sogen. 


Fraunbofer'sche  Linie 

Wellenlänge  •    .    . 

Farbe 

Framihnfefsnbe  Linie 
WelJenläuge    .    ,     . 
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Id  der  nadifolgeiidea  Tabelle  sind  für  einige  elnfftche  Körper  Ш  WelleiläD|eö  ilirer 
Lichtstrahlmi,  natürlich  bei  weitem  nicht  alle,  sondern  mir  die  der  längsten  und 
hellsten  Linien  (s,  utilen)  Züsammengf^slellt.  Mtl  Felldrnck  sind  die  Wellenlängen 
der  imensivsten  umer  deu  deutlich  sichtbaren  nnd  in  der  Flamme  eines  Gasbrenners, 
in  Geisslerscheo  Röhren  oder  mittelst  elektrischer  Entladung  leicht  erhäUlichett 
Linien  bezeichnet.  Diese  Linien  gehtiieu  den  einfachen  Körpern,  nnd  zwar  im  glü- 
henden oder  vei  dünnt  eil  gasförmigen  Zustande,  was  nicht  zn  nbersehen  ist,  da  die 
Spektren  mit  der  Temperatur  und  dem  Drucke  noier  rmstamlen  sich  wesentlich  ver- 
ändern Zusammengesetzte  Körper  geben  andere  Speklrallinien  (s.  weiter  unten), 
doch  werden  sie  iu  vielen  Fällen  durch  die  Flamme  oder  die  elektrische  EoUa- 
düng  zersetzt. 
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Um  kehr  У  ng  des  Spektrums  ab*  Diese  Erscheinung:  besteht,  wie 
weiter  gezeigt  werden  soll,  darin,  dass  enter  bestimmten  Be- 
dtn^ingen,  anstatt  des  hellen  Spektrnms  dnes  Metalles,  ein 
dunkles,  aus  Fraunhofer'schen  Linien  bestehendes,  hervorgerufen 
werden  kann.  Um  diese  Erscheinung  zu  erklären,  muss  man  erwägen, 

dass  beim  Hin- 
durchgehen  des 
Lirht es  durch  ge- 
wisse durchsich- 
tige Substanzen 
Strahlen  von  be- 
st innnter  Brech- 
barkeit zurück- 
gehalten werden, 

wie  dies  au  gefärbten  Lösungen  leiclit  zu  ersehen  ist.  Das 
Licht,  welches  durch  die  gelbe  Lösung  eines  Uransalzes  ge- 
gangen ist.  enthält  keine  violetten  Strahlen;  die  rnthe  Lösung  der 
Uebermangansäure  hält  viele  Strahlen  im  gelben,  grünen  und  blauen 


Fif,  ae. 


Absor^lfotisipcktren    de*    StickelolTdiuxydr»    (1)    uad    df^s    Jud- 
dimpfea  (3). 


Man  kano  annehmeo,  dass  das  rot  he  Licht  den  SUahleti  enläpricht,  deren  Wel- 
Jenlän^^en  780  bis  6.50  belmgl,  das  orange farbent  von  650  bis  590,  das  gelbe  voa 
590  bis  520,  das  grüne  von  520  bis  41Ю,  das  blaue  von  490  bis  420  and  das  vio- 
lette voD  420  bis  380.  Olierhalb  780  sind  die  SirahJeD  капш  sichtbar  —  ultrarotb, 
ebenso  wie  die  unterhalb  380  —  uUraviolef t. 

In  der  Tabelle  sind  die  Spektral linien  ebenso  geordnet,  wie  sie  im  Spektrum 
erscheinen,  links  die  roiheu,  rechts  die  violetleo.  Fett  gedruckt  sind,  wie  erwähnt, 
die  Linien,  welclie  so  hell  nod  leicht  aufzufinden  siod^  dass  man  mit  Hilfe  dersel- 
ben bequem  sowol  die  lebereinstimmunp  der  Skaleuibeilnugen  mit  den  Wellen- 
längen, als  auch  die  Beimoügnng  eines  gegobencö  Elemeoles  in  einem  anderen 
nachweisen  kann.  Durch  KJanimern  sind  die  Zatden  derjenigen  Linien  verbun- 
den, zwischen  welchen  bei  genüi^ender  Dispersion  im  Spektralapparate  mehrere  an- 
dere Linien  deuüirh  zu  sehen  sind.  In  den  {gewöhnlichen  in  Laboratorien  gebräuch- 
lichen Apparaten  mit  einem  Prisma,  gehen  die  Linien,  deren  Wellenlängen  sich 
nur  um  2—3  Miliiotislel  Millimeter  unterscheiden,  in  einander  ober,  selbst  bei 
schärfster  Einstellung  des  Apparates  und  bei  Anwendung  einer  so  hellen  Liciit- 
quelle,  dass  die  lieobachUing  bei  möglichst  eöger  Spaltöffnung  ausgeführt  werden 
kann.  Ist  aber  die  Weile  des  Spaltes  grösser-,  so  erscheinen  selbst  Linien,  deren 
Wellenlängen  um  20  Millionstel  Millimeter  difieriren,  als  eine  einzige  breite  Linie. 
Bei  seh  wacher  Beleuchtung  (d.  h.  wenn  eine  geringe  fiirhlraenge  in  den  Apparat 
eindringt),  sind  nur  die  hellsten  Linien  deutlich  sichtbar.  Die  Lüngr  der  Spektralllnien 
stimmt  nicht  immer  mit  ihrer  Ilelligkeit  übere!n.  Xach  Lockyer  wird  sie  in  der 
Weise  bestimmt,  dass  man  die  Kohlenelektroden,  zwischen  denen  die  Metalldämpfe 
ins  Glühen  gebracht  werden,  nicht  parallel  dem  Spalt,  wie  dies  ge  wohn  lieh  гш  Er- 
langung einer  grösseren  Lichtmenge  geschieht,  sondern  perpendikulär  zu  dem- 
selben aufstellt.  Dann  erscheinen  einige  Linien  kürzer,  andere  länger*  Gewöhnlich 
sind,  nach  Lockyer,  Dewar,  Cornu,  diejenigen  Linien  am  längsten,  mit  denen  sich 
am  leichtesten  die  Umkekrung  des  Spektrums  erzielen  lässU  Demnach  sind  diese 
Linien  auch  die  charakteristischsten.  Nur  die  längsten  und  hellsten  Linien  sind  in 
unserer  Tabelle  angeführt.  Die  in  der  Tabelle  gegebenen  Linien  beziehen  sich  fer- 
ner auf  die  leuchtenden  Spektren  der  glühenden  rerdünuten  Dämpfe  einfacher 
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ThPile  des  8pektnmi>  zurück;  die  Lösungen  von  Kupfersalzen  ab- 
sorbireu  fast  alle  lothen  Stralüen*  Manche  farblose  Lösungen  be- 
sitzen gleiclifalls  dw  Eigenschaft  Strahlen  bestimmter  Brechbarkeit 
zu  absorbiren  mul  geben  dalier  charakterisli-che  Absorptionsspektren. 
So  z.  B.  absorbiren  Losungen  von  Didyrasalzen  Lichtstrahlen, 
welche  bestimmten  Brei'hungsindices  entspreclien;  daher  erhält  man 
beim  Betrachten  des  Spektrums  dieses  Lichtes  den  Eindruck  ^■) 
von  schwarzen  Linien,  wie  in  nebenstehender  Figur  119  abgebildet 
ist.  Auch    viele    Dämpfe 

(J»)     und    Gase     (NU')    |"^TlTf  ?■  TTT  T  T   ' "      '" 

geben  flerartige  Spekt- 
ren. Nacli  dem  Hin- 
durchgehen durch  eine 
dicke  Schicht  von  Was- 
serdampf»  Sauerstoff  oder 


Stickstoff  gibt  das  Son- 
uenlieht  ebenfalls  eigen- 
thümliehe    Absorptionsspektren 


trum,    insbesondere    Morgens    und    Abends,    d.  h 


Flg.  119.  AbiorptJODupektrcn  топ  ВУ}^щв»1х«п  in    icbwacher 
und  in  koDKentrirter  Ldaung  {в»сЬ  Lecoq  de  Boi«bft»(!r<in)< 

Daher    erscheinen  im  Sonnenspek- 
wenn    die    Son- 


Körpt*r.  Da  aber  bei  bedetitenden  Aendernngen  der  Temperatar  und  der  Dampf- 
diclite  aucb  die  Spektreu  sich  verämlern^  г.  0.  schwache  Linien  deiillicher  Ijervortre- 
ten  und  helle  raanehmat  gän/Jich  verschwindeu,  wie  besonders  aus  Ciaraieian's  Unler- 
sachmigeii  der  Halogenspektren  hervorgeht,  so  dart4len  WeilenJangen  der  hellsten  Li- 
nien, so  lange  unsere  Beobachlungsraelhmlen  und  die  Theorie  des  Gepensiandes 
weitere  Foriscbritte  nicht  gemacht  haben,  keine  besondere  theoretische  Bedeutung 
beigelegt  werden.  Die  Helligkeit  der  SpektralNnien  hat  zoniidisl  eine  Bedeutung 
nur  in  praktischer  Hinsicht,  als  wichtiges  Hilfsmittel  bei  unseren  gewöbDlicbea 
spek  troskopi  sehen  Beobar h  inn gen . 

28)  Die  bichtelndriicke  sind,  wie  überhaupt  alle  unsere  Sinneseindrücke,  rela» 
tiver  Natur:  da  wo  im  Spektrum  des  Lichtes,  welches  durch  ein  absorbirendes  Me- 
dium hindurcbgegaDgen  isi,  gewisse  Lichtstrahlen  zu  fehlen  scheinen*  sind  sie 
möglicherweise  Im  Grunde  nur  abgeschwächt  Bei  den  Absorptionsspektren  vvird 
dieses  direkt  sowol  durch  den  Versuch  (indem  man  Lösungen  verschiedener  Kon- 
zentration oder  dieseR^en  I.ösuneen  bei  verschiedener  Dicke  der  Schichte  anwendet), 
als  auch  durch  spekiroskopische  Me§snngen  (wie  sie  in  den  Lebrbfichcrn  der  Physik 
beschrieben  sind,  z.  R.  mittelst  des  Api»arates  von  Vieroidl)  bewiesen.  Die  relative 
Schärfe  dnr  scbwarxen  Linien  in  den  Absorptionsspektren  und  der  hellen  farbigen 
Linien  in  den  Emissionsspektren  leuchtender  Dämpfe  und  Gase,  welche  diesell)en  bei 
der  Beobachtung  an  und  Шг  sich  so  leicht  erkenntUeh  machte  ist  bei  den  Messungen 
derselben  eine  Quelle  bedeutender  Schwierigkeiten,  wie  dies  г.  В.  auch  die  Helligkeit 
gewisser  Sterne  ist 

Die  Methode  der  Beobachtung  tob  Absorptionsspektren  besteht  in  folgendem: 
man  benutzt  eine  Lichtquelle,  die  weisees  Liebt  aoastrahlt  und  ein  kontinnirliches, 
weder  schwarze  Linien  noch  helle  Streifen  enthaltendes  Spektrum  gibt,  z.  B.  eine 
Kerze,  eine  Lampe  u.  s.  w.  Auf  diese  Lichtquelle  richtet  man  das  Spaltrohr  des 
Spektroskopes  und  erhall  dann  beim  Hineinsehen  in  das  Beobftchtung?femrohr  aUe 
Farbf^n  des  Spektrums.  Uriogt  man  nun  zwischen  die  Lichtquelle  und  den  Spalt 
des   Spektroskopes    (oder  auch  im  Apparate  if  dem  топ  den  Lichtstrahlen 

zurückgelegten  Wege)  ein  absorbirendes  dm^  -.  Medium,  z.  B.  eine  Lösung 
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nenstrahlen  einen  längeren  Weg  in  der  Atmosphäre,  welche 
diese  Gase  enthält,  zurückzulegen  haben,  als  um  die  Mittags- 
zeit, besondere  dunkle,  sogen.  Luftlinien,  die  Brewster  zuerst 
beobachtet-e.  Offenbar  können  demnach  die  Fraunhofer*schen  Linien 
durch  die  Absorption  gewisser  Strahlen  des  Sonnenlichtes  auf  dem 
Wege  von  der  Sonne  zur  Erde  ihre  Erklärung  finden.  Dies  wurde 
denn  auch  durch  die  von  Kirchhoff  (1859)  über  das  Verhältniss  der 
Absorptionsspektren  zu  den  Spektren  leuchtender,  ins  Glühen  ge- 
brachter Gase  ausgeführten  Untersuchungen,  von  denen  die  ausser- 
ordentlichen Erfolge  der  Spektralanalyse  ihren  Ausgang  nahmen, 
bewiesen.  Es  war  schon  seit  Langem  beobachtet  worden  (Fraunhofer, 
Foucault,  Angström),  dass  das  Lichtspektrum  der  Natriumflamme 
dieselben  zwei  Linien  enthält,  welche  im  Sonnenspektrum  mit 
dem  Buchstab:  n  D  bezeichnet  werden,  hier  aber  in  Form  von 
schwarzen  Linien  erscheinen,  die  offenbar  einem  Absorptionsspek- 
trum angehören.  Als  nun  Kirchhoff  abgeschwächtes  Sonnenlicht  auf 
den  Spalt  des  Spektroskopes  fallen  Hess,  gleichzeitig  aber  vor  dem- 
selben eine  Natriumflamme  aufstellte,  so  ergab  sich  ein  vollstän- 
diges Zusammenfallen  dieser  Linien,  d.  h.  die  hellen  Natriumlinien 
bedeckten  genau  die  Linie  D  des  Sonnenspektrums.  Es  zeigte  sich 
femer,  dass  das  kontinuirliche  Spektrum  des  Drummond*schen  Kalk- 
lichtes eine  schwarze  D-  Linie  enthält,  wenn  sich  zwischen  der 
Lichtquelle  und  dem  Spalt  des  Apparates  eine  Natriumflamme  be- 
findet. Da  es  also  gelungen  war,  künstlich  eine  Fraunhoter'sche 
Linie  zu  erhalten,  so  konnte  nun  kein  Zweifel  mehr  darüber  bestehen, 


oder  ein  mit  Gas  gefülltes  Rohr,  so  wird  entweder  das  ganze  Spektrum  gleich- 
massig  abgeschwächt,  oder  es  erscheinen  im  hellen  Felde  des  kontinairlichen  Spek- 
trums an  bestimmten  Stellen  Absorptionsstreifen,  die  je  nach  der  Natur  des  absor- 
birenden  Mediums  verschiedene  Breite,  Lage,  Schärfe  der  Umrisse  und  Intensiv 
der  Lichtabsorption  besitzen  Wie  die  leuchtenden  Spektren  glühender  Gase  und 
Dämpfe,  so  sind  auch  die  Absorptionsspektren  einer  grossen  Anzahl  von  Substanzen, 
in  manchen  Fällen  sehr  eingehend  untei-sucht  worden.  So  z.  B.  das  Spektrum  der 
braunen  Stickstoffdioxyddämpfe  (von  Hasselberg  in  Pulkowo),  die  Spektren  von 
Farbstoffen,  namentlich  deijenigen,  welche  in  der  orthochromatischen  Photographie 
Anwendung  finden  (von  Fder  u.  a.),  die  Spektren  des  Blutes,  des  Chlorophylls  (des 
grünen  Farbstoffes  der  Pflanzen)  u.  ähnl.  Substanzen.  Es  zeigte  sich,  dass  mit  Hilfe 
solcher  Spektren  geringe  Mengen  der  betreffenden  Substanzen,  sogar  unter  dem 
Mikroskop  (Spektralmikroskop)  nachgewiesen  und  die  Veränderungen  derselben 
untersucht  werden  können. 

Die  Absorptionsspektren,  die  man  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält 
und  den  Stoffen  in  allen  Aggregatzuständen  eigen  sind,  bieten  ein  weites, 
bisher  aber  wenig  bearbeitetes  Feld  für  die  wissenschaftliche  Untersuchung  dar. 
Das  Studium  derselben  verspricht  eine  ausgiebige  Ernte  an  wichtigen  Resultaten, 
sowol  für  die  Theorie  der  gesammten  Spektroskopie,  als  auch  für  die  Erforschung 
der  Struktur  der  Stoffe.  Bei  den  Farbstoffen  hat  sich  bereits  erwiesen,  dass  in  ge- 
wissen Fällen  eine  gegebene  Veränderung  der  Zusammensetzung  und  der  Struktur 
nicht  nur  eine  bestimmte  Aenderung  der  Farbe,  sondern  auch  eine  Verschiebung 
der  Absorptionsspektren  um  bestimmte  Wellenlängen  zur  Folge  hat. 
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dass  diese  Linie  im  Snouenspektrum  deshalb  sichtbar  ist,  weil 
das  Sonnenlicht  irgendwo  durch  jjlühenrle  NatriuiiKUimpfe  ^^eht. 
Man  war  anf  (lie?^e  Weise  zn  einem  neuem  Beja^rilte,  dem  der 
Umkehrung  der  Spektren  ^^),  d.  h.  der  Korrelation  zwischen  den  von 
einer  Substanz  unter  gegebenen  Temperaturbedingungen  ausge- 
strahlten und  absorbirten  Lichtwellen  gelangt.  Auf  Grund  einer 
eingehenden  Analyst"  dieses  Verhältnisses,  brachte  Kirchhoff  dasselbe 
in  einem  Gesetze  zum  Ausdruck^  das  sich  elementar  fulgendennaas- 
sen  formuliren  lässt:  bei  einer  gegebenen  Temperatur  ist  das  Ver- 
hältniss  zwischen  der  IntensitiU  des  emittirten  Lichtes  vnn  bestimm- 
ter Wellenlänge  und  der  Absorpttonstahigkeit  für  dasstdbe  Licht 
(von  gleicher  Wellenlänge)  eine  konstaute  Grr^sse  ^*").  EbensM  wie 
eine  schwars^e  matte  Oberfläche  Wärmestrahlen  in  grosser  Menii:e 
aussendet  und  andererseits  sie  auch  in  gi-nsser  Menge  absorbirt, 
während  eine  glänzende  M(4all Oberfläche  wenige  solcher  Strahlen 
ausseiuh^t  und  wenige  absorbirt.  so  strahlt  auch  eine  durch 
Natrium  ^'^elbgelarbte  Flamme  eine  bedeutende  Menge  gelben  Lich- 
tes von  bestimmter  Brechbarkeit  aus  und  besitzt  zugleicli  die 
Fähigkeit,  grösssere  Mengen  von  Lichtstrahlen  derselben  Brechbar- 
keit zu  absorbiren.  üeberhaupt  werden  die  Lichtstralileu,  die  von 
einem  «gegebenen  Medium  erzeugt  werden,  von  demselben  beim  Hin- 
durchgehen auch  zuriickgehalten. 


Щ  Um  die  IJmkehrbarkeit  der  Spektren  darzuiliuo,  sind  verschiedene  Metboden 
Id  grosser  Auzahl  ?orgeschlageu  worden.  Wir  erwuhoen  liier  mir  die  zwei,  welche 
am  leichtesten  auszutübren  sind.  Die  Methode  von  Bimsen  bestellt  darin,  dass  man 
in  einen  zor  Entwickelung  von  Wasserslofif  dienenden  Apparat  Kochsalz  (dessen 
TLeilchen  vom  Wasserstoffgas  mit  fortgerissen  werden  und  seine  Flamme  gelb 
färben)  bringt  und  das  Gas  in  zwei  Brenner  leitet,  von  denen  einer  eine  breite 
üacbe,  der  andere,  mit  einer  engen  Oeffuung  versehene^  ein«^  kleine  Flamme  gibt. 
Das  biassere  LicLl  dieser  letzteren  Flamme  ersdieint  auf  der  hellen  flachen  (viel 
gelbes  Natriumiicht  aussendenden)  Flamme  als  dunkler  Fleck»  Nach  Ssadowsky 
wird  beim  Spektral  Apparate,  der  auf  eine  Lampe  (die  ein  kontinnirliches  Spektrum 
gibt)  ßerichtel  ist,  das  vordere  Uobr  А  (Fig.  117)  al>geschraubt  und  zwischen  dieses 
und  das  Prisma  eine  kochsalzhaltige  Weingeislflamme  gebracht:  beim  lliüeins^dien 
in  das  Okularrobr  В  erblickt  man  dann  direkt  die  schwarze  Linie  de?  Natriums. 
Der  Versuch  gelingt  stets,  wenn  die  Lichtstärken  beider  Lampen  in  dem  rich- 
tigen Verhaltüiss  zu  einander  stehen, 

301  Als  Absorptionsfähigkeit  bezeichnet  man  das  Verhältniss  der  lülensität  des 
auf  einen  Körper  fallenden  Lichtes  «von  bestimmter  Wellenlänge)  zu  derjenigen  des 
von  ihm  zurürkgehaltenpTi.  Direkte,  von  Bunsen  und  Roscoe  augestellte  Versuche» 
haben  gezeigt,  dass  dieses  Verhältniss  für  jeden  gegebenen  Körper  ein  konstantes 
ist.  Bezeichnen  wir  dieses  Verhältniss  ftir  einen  gegebenen  Körper  bei  gegebener 
Temperatur,  z.  H,  für  eine  durch  Natrium  gefärbte  Flamme,  mit  А  und  die  Inten- 
»iliit  des  Lichtes  gleicher  Wellenlänge,  das  Ы  derselben  Temperatur  von  dem- 
selben Korper  ausgestrahlt  wird,  mit  E,  so  ist  nach  Kirchhoff's  Gesetz  der  (Quotient 
Л/Е  eine  Konstante,  die  von  der  Natur  de^  Korpers  unabhängig  ist  (wol  ist  al)et 
А  von  derselben  abhängig)  und  nur  durch  die  Temperatur  und  die  W'ellenl äuge 
bestimmt  wird.  Die  Erläuterung  und  EulwicfcJimg  des  KirchhofTsehen  Gesetzes  lin- 
det  man  in  den  Lehrbüchern  der  Plifeik* 
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Die  hellen  Spektrallinien,  welche  ein  j?egebenes  Metall  charak- 
terisiren,  können  also  absorbirt,  d.  h.  in  dunkle  Linien  umgewan- 
delt werden,  wenn  das  betreffende  Licht,  bei  kontinuirlichem  Spek- 
trum, durch  einen  das  gegebene  Metall  enthaltenden  Baum  hindurch- 
geht. Dieser  Vorgang,  der  künstlich  hervorgerufen  werden  kann, 
muss  offenbar  auch  beim  Sonnenlichte  stattfinden,  da  das  Spektrum 
desselben  schwarze,  für  gewisse  Metalle  charakteristische  Linien 
enthält.  Die  Fraunhofer'schen  Linien  stellen  also  ein  Absorptions- 
spektrum dar;  sie  entstehen  infolge  der  ümkehrung  des  Spektrums 
unter  der  Voraussetzung  natürlich,  dass  die  Sonne  an  und  für  sich, 
wie  alle  bekannten  künstlichen  Lichtquellen,  ein  kontinuirliches 
Spektrum  ohne  dunkle  Linien  gibt  ^').  Somit  wird  angenommen, 
dass  die  Sonne,  infolge  ihrer  hohen  Temperatur,  helles  Licht  aus- 
strahlt, das  ein  kontinuirliches  Spektrum  gibt,  und  dass  dieses 
Licht,  bevor  es  in  unser  Auge  gelangt,  durch  einen  mit  Dämpfen 
verschiedener  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  gefüllten  Raum  hin- 
durchgeht. Da  nun  in  der  Erdatmosphäre  ^^)  keine  oder  nur  äus- 
serst wenig  Metalldämpfe  enthalten  sind  und  auch  im  Weltraum 
die  Anwesenheit  solcher  Dämpfe  nicht  anzunehmen  ist,  so  bleibt 
nur  die  Annahme  übrig,  dass  dieselben  in  der  die  Sonne  umge- 
benden Atmosphäre  enthalten  sind.  Da  ferner  die  Ursache  des  Son- 
nenlichts in  der  hohen  Temperatur  der  Sonne,  bei  welcher 
Metalle  wie  Natrium  und  sogar  Eisen  sich  aus  ihren  Verbindun- 
gen ausscheiden  und  in  den  Dampfzustand  übergehen,  zu  suchen 
ist,  so  wird  die  Existenz  einer  Metalldämpfe  enthaltenden  Atmos- 
phäre leicht  begreiflich.  Wir  müssen  uns  also  die  Sonne  von  einer 
Atmosphäre  glühender  gas-  und  dampfförmiger  Körper  umgeben 
denken  ")  und   unter    diesen    müssen  alle  die    elementaren    Stoffe 


31)  Werden  Metalle  erhitzt,  so  fangen  sie  etwa  bei  420**  (verschieden  je  nach 
der  Xatur  des  MetaJIes)  an,  Licht  auszustrahlen,  das  aber  nur  in  einem  dunklen 
Raum  sichtbar  ist.  Bei  weiterem  Erhitzen  strahlen  sie  zunächst  rothes,  dann  gelbes 
und  endlich  weisses  Licht  aus.  Komprimirte  oder  schwere  Gase  (s.  Kap.  III- 
Anm.  44)  geben  bei  starkem  Glühen  ebenfalls  weisses  Licht.  Endlich  ist  auch  das 
Licht  glühender  Flüssigkeiten  (z.  B.  geschmolzenen  Stahls  oder  Platins)  weiss, 
d.  h.  zusammengesetzt.  Dies  ist  auch  leicht  erklärlich,  da  in  der  dichteren  Stoff- 
masse die  Zahl  der  Zusammenstosse  von  Molekeln  und  Atomen  so  gross  ist,  dass 
das  ausschliessliche  Auftreten  von  Wellen  weniger  bestimmter  Längen,  wie  in  ver- 
dünnten Gasen  und  Dämpfen,  unmöglich  ist 

32)  Wie  schon  erwähnt,  war  es  Brewster,  der  zuerst  unter  den  Fraunhofer'schen 
Linien  die  Luftlinien  von  den  Sonnenlinien  unterschied.  Janssen  zeigte,  dass  im 
Spektrum  der  Atmosphäre  Linien  enthalten  sind,  die  durch  Absorption  seitens  des 
Wasserdampfes  zu  Stande  kommen.  Jegorow,  Olszewski,  Janssen,  Liveing  und 
Dewar  bewiesen  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  dass  auch  der  Luftsauerstoff 
bestimmte  Linien  im  Sonnenspektrum,    namentlich  die  Linie  A,  hervorruft. 

33)  Aehnlich  unseren  vulkanischen  Ausbrüchen,  nur  in  unvergleichlich  gross- 
artigerem Maasstabe,  finden  Eruptionen  auch  auf  der  Sonne  statt  und  bilden  eine 
durchaus  nicht  seltene  Erscheinung.  Sie  erscheinen  für  den  Beobachter  auf  der  Erde 
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sich  befimleü,  tk-ren  umgekelirte  Spektren  mit  der  einen  оЛег  an- 
deren der  Framiljofer'schen  Linien  znsammenfallen,  also:  Natrium, 
Eisen,  WasserstoC  Litliiuui,  Calcinm,  Magnesinm  n*  s.  w.  Auf 
diese  Weise  besiizon  wir  in  den  optischen  Untersuclmn^-en  ein  Mit- 
tel, um  die  Zusararaensetznniir  der  uns  iinzu^'än^rlichen  ITiramelskür- 
per  /AI  tTtWschriL  Seit  Kirchhoffs  Arbeiten  sind  in  dieser  Hinsicht 
\iel«^  neuen  K«*siiltate  errnngen  worden  und  es  ist  gelungen  an  tlen 
Spektren  der  Himmelskürper  sowol  Erscheinungen,  welclie  airf 
den  letzteren  vor  sich  gfehen,  zu  beobachten  '*),  also  auch  die 
Existenz  eiuij2rer  der  uns  anf  der  Erde  ^enau  bekannten  Elem44ite 
aul"  denselben  nachzuweisen   ^^),  Die  Ergebnisse  dieser  Forschnngren 


als  ProiubemoKen*  die  in  Form  you  schwacli  leiichiendeti  Dümpfmassen  an  dem 
Rande  der  Sonneuscheibe  bei  lolalen  SonDüiilinsterniissen  stdiibur  vveideiL  Diese 
Proluberanzea  k« innen  jelzl  mit  Hilfe  von  SpekiraJapparaten.  imclt  einer  von 
Lockyer  angegeben«  u  Methode,  jederzeit  beobacblet  werdeu;  sie  eolhalteii  Jeueb* 
tende  <hfHe  Streilea  gebende)  Dämple  verschiedener  einlacher  К^г^м^г,  namenUicb 
Wasserskjff. 

34)  Das  bervorragende  Inleiesse  tmJ  die  umlassende  Xatur  der  astrophysika- 
lischen  Untersuchungeo  der  Sonne,  der  Kometen,  der  Fixsterne,  der  Nebel- 
flecke n.  8.  w.  machen  dieses  neue  Gebiet  der  Naturfors<:huD|k'  zu  einem  der  wich- 
tigsteu:  näheres  hierüber  muss  indessen  in  Spezialwerkea  nachgelesen  werden.  Bei 
dieser  Gelegenheit  kann  rcb  jedoch  nicht  umhin,  den  Leser  vor  den  übereilten 
Schlüssen  zu  warnen,  welche  von  Vielen  bei  ungf-nügtiider  Vertrautbeil  mit  dem 
Gegenstände  gemacht  werden.  Wie  der  Astronom  leicht  in  Irrlbümer  verfälit,  wenn 
er  aus  den  beobaditeten  Spektren  der  Himmelskörper  Schlüsse  über  die  Zu- 
sammensetzung der  einfachen  Körper  zieht,  so  kann  auch  der  Chemiker  leicht  fehl- 
gehen, wenn  er  nur  aul  Grund  spekiioskupischer  Beobachtungen  die  Xalur  der 
HlmmeJserscbeinungen  beurtheilt- 

Seit  Zollner 's  Untersuchungen  sind  die  Verschiebungen  der  SpektralJmien  zu 
den  wichtigsten  Daten  der  Astrophysik  geworden.  Wie  die  Hohe  eines  musikahscben 
Tones  bei  Annäherung  des  tonenden  Gegenstandes  zum  «ihre  oder  bei  KnUernung 
von  demsell^en  sich  verändert,  so  ändert  sich  auch  die  Hohe  des  Lichttöne«  oder 
die  Länge  der  Lichlwelle  eines  leuchtenden  Dampies,  wenn  sich  die  Entfertmog 
zwischen  demselben  und  der  Erde,  von  der  aus  wir  ihn  beobachten,  zu-  oder  ab- 
nimmt. Diese  Veränderung  wird  im  Spektrum  als  V^erschiebung  der  Linien  sichtbar. 
Die  auf  der  Sonne  stalttiudenden  Kruplionen  geben  sogar  gebrochene  Spektrallinien, 
da  die  mit  grosser  Geschwindigkeit  sich  bewegenden  L>ampf-  und  Gasmassen,  bald 
sieh  in  der  Richtung  zum  Auge  des  Heobachlers  fortbewegen,  bald  zurück  zum 
Sotinenkerne  strömen.  Da  die  Erde  sich  mit  dem  Sonnensystem  zwi.scben  den  Fix- 
sternen bewegt,  so  kann  nach  der  Verschiebung  der  Spektrallinien  im  Lichte  dieser 
letzteren  die  Richtung  und  Geschwindigkeit  der  Bewegung  der  Sonne  im  Weltraum 
bestimmt  werden. 

Die  V^eränderuugen,  die  im  Sonuenkem  und  in  der  SounenatmospbÄre  vor  sich 
gehen,  werden  gegenwärtig  mit  Hilie  des  Speklroskopes  erJorschu  Solche  Uaier- 
sochuugen  werden  auf  zahlreichen  speziell  zu  diesem  Zweck  eingerichteten  astro- 
physikalischen  Observatorien  systematisch  ausgetlihrl. 

35)  Auf  Grund  der  spektroskopischen  Untersuchungen  muss  die  Existenz  einer 
grossen  AnzaliJ  der  in  der  Chemie  Jjekannien  Elemente  auf  der  Sonne  und  den 
Gestirnen  angenommen  werden»  Ein  reichhaltiges  Material  ist  in  dieser  Hinsicht 
von  Huggins,  Secchi  u.  and.  gesammelt  wordeu.  Al>gesehen  von  den  auf  der  Erde 
bekannten  Elementen,  wird  auf  der  Sonne  die  Existenz  eines  besonderen  Elementes,  des 
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führen  zu  dem  Schluss,  dass  im  Weltall  die  einfachen  Stoffe  über- 
alle dieselben  sind,  wie  auf  der  Erde,  und  dass  selbst  bei  der  hohen 
Hitze,  die  auf  der  Sonne  herrscht,  eine  Zerstörung  oder  Verände- 
rung dieser  Stoffe,  die  wir  als  die  Elemente  der  Chemie  ansehen, 
nicht  stattfindet.  Eine  hohe  Temperatur  ist  aber  eine  der  Be- 
dingungen, unter  welchen  zusammengesetzte  Körper  am  leichte- 
sten zersetzt  werden.  Wenn  also  das  Natrium  und  die  anderen 
ihm  ähnlichen  Elemente  zusammengesetzt  wären,  so  müssten  sie. 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  bei  der  Sonnentemperatur  in  ihre 
Bestandtheile  zerfallen.  Diese  Annahme  ist  schon  aus  dem  Grunde 

Neliim's  angenommen.  Dieses  Element  ist  durch  eine  im  Spektrum  der  Proiul>eraQzen 
und  der  Sonnenflecken  sehr  deutlich  sichtbare  Linie  charakterisirt  (nahe  bei  D,  mit 
einer  Wellenlänge  von  587,5),  die  keinem  der  bekannten  Elemente  zugehört  und  nicht 
als  schwarze  Linie,  durch  Umkehrung  des  Spektrums,  hervorgerufen  werden  kann. 
Diese  Annahme  ist  möglicherweise  richtig,  d.  h.  es  wird  vielleicht  ein  einfacher  Kör- 
per entdeckt  werden,  dem  das  Spektrum  des  Heliums  angehört;  es  könnte  sich  aber 
auch  erweisen,  dass  eines  der  bekannten  Elemente  unt^r  gewissen  Bedingungen  die 
Heliumlinie  gibt,  denn  die  Helligkeit  und  die  Lage  der  sichtbaren  Spektrallinien 
verändert  sich  bekanntlich  mit  der  Temperatur,  dem  Druck  und  der  Natur  der  Ver- 
bindung des  betreffenden  Elementes.  So  z.  B.  konnte  Lockyer  am  äussersten  Ende 
des  Calci umspektrums  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  nur  die  Linie  423  beo- 
bachten, während  bei  erhöhter  Temperatur  die  Linien  397  und  393  sichtbar  wurden 
und  bei  noch  weiterer  Temperaturerhöhung  die  ersterwähnte  Linie  423  gänzlich  ver- 
schwand. 

Lockyer  (in  England),  dem  die  Spektroskopie  zahlreiche  wichtige  Beobachtungen 
verdankt,  gelangte  zu  der  Ansicht,  dass  bei  der  auf  der  Sonne  herrschenden  Tem- 
peratur unsere  elementaren  Körper  zersetzt  werden,  das  Eisen  z.  B.  unter  Bildung 
zweier  neuen  Elemente,  von  denen  jedes  ein  eigenthümliches  Spektrum  gibt-  Zu 
dieser  Annahme  führte  ihn  die  Beobachtung,  dass  in  verschiedenen  Theilen  der 
Sonne  (den  Flecken,  Protuberanzen  u.  s.  w.)  die  einzelnen  Spektrallinien  des  Eisens 
ungleiche  Intensität  besitzen  und  ferner  dass  in  den  Sonnenflecken  eine  Verschie- 
bung (Anm.  34)  gewisser  Linien  dieses  Metalles  beoba<±tet  wird,  während  gleich- 
zeitig andere  Linien  des  Eisenspektrums  unverändert  bleiben,  was,  nach  Lockyer. 
davon  abhängt,  dass  das  eine  Zersetzungsproduki  des  Eisens  sich  in  Bewegung 
befindet,  während  der  andere  Bestandtheil  in  den  unteren  Schichten  der  Sonnen- 
atmosphäre verbleibt  Diese  Erscheinungen  glaubt  aber  Kleiber  dadurch  erklären 
zu  können,  dass  das  sichtbare  Sonnenspektrum  durch  die  Zusammensetzung  der 
Sonnenatmosphäre  in  ihrer  ganzen  Mächtigkeit  bedingt  wird,  dass  die  verschiedenen 
Schichten  der  Sonnenatmosphäre  nicht  gleichmässig  bewegt  sind  und  endlich  dass 
für  Spektrallinien  verschiedener  Wellenlänge  die  Konstante  des  Kirohhoff*schen 
Gesetzes  nicht  dieselbe  ist.  Wenn  also  die  Dicke  der  Schichte  eines  glühenden 
Dampfes,  sein  Druck  und  seine  Temperatur  in  dem  Versuche,  den  wir  auf  der 
Erdoberfläche  ausführen,  und  in  einer  gegebenen  Schichte  der  Sonnenatmosphäre 
nicht  die  nämlichen  sind,  so  genügt  dies  schon,  um  eine  merkliche  Verschiedenheit 
in  der  Intensität  der  einzelnen  Streifen  im  Spektrum  eines  und  desselben  elemen- 
taren Körpers  hervorzurufen.  In  Bezug  auf  die  Beobachtung,  dass  nur  ein  Theil 
der  Linien  des  Eisenspektrums  verschoben  erscheint,  hatten  schon  Liveing  und 
Dewar  bemerkt,  dass  es  nur  die  langen  (Anm.  27),  in  den  am  stärksten  verdünnten 
Dämpfen  auftretenden  Lmien  sind,  die  Verschiebung  erleiden.  Kleiber  seinerseits 
weist  noch  auf  die  folgenden  zwei  Thatsachen  hin:  erstens  wird,  wie  Lockyer 
selbst    angibt,    zuweilen    eine    und    dieselbe    Linie    im     Sonnenspektrum    bald 
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bereclitijj:t,  dass  die  Spektra,  wclebe  wir  umfT  *len  «rewnlmlichen 
Versüiichtibedinirimfieii  lieobaeliten,  haiitis^  den  Metallen  selbst  inirt 
nicht  den  nrsprünLiieli  jrontininieTien  Verbindnnjreti  derselben  ^e- 
liöreii,  infolge  der  Zersotznn^^  derselben  dnrcli  die  Fltiimne.  Wird 
Kochsalz  in  die  Flamme  eines  Gasibrenners  gebracht,  so  zerlallt 
es  theihveise,  znnachst  wahrselieinlich  mit  Wasser  in  Chlorwasser- 
stott'  und  Natriundiydroxyd;  letzteres  wird  znni  Т1пл1  von  den 
Kcihlenstollverbindnnpen  der  Flamme  zu  metallii^chem  Natrium  redu- 
zirty    dessen    Dämpfe    glühend    werden    und  Licht  von  bestimn^ter 


in  verschobeuör  (gebrochener),  bald  in  normaler  Lage  beobachtet:  zwei- 
tens, häng!  die  Licht  iuleusilät  der  einzelnen  Spektrallinien  von  der  ver- 
schiedenen Temperatur  und  Dichte  der  Schichten  der  Sonnen  а  imosphiire  ab,  so 
dass  infolge  der  Bewegung  der  oberen  Schichten  die  durch  dieselben  bedin(?ten  Li- 
nien verschoben  werden  können,  während  andere  Linien,  welche  den  unteren  Schich- 
ten ihre  EmsiebuDg  verdanken,  unverändert  bleiben.  Ausserdem  rnuss  ich  meiner- 
seits Ijemerkeu*  dass  die  von  Lockyer  angenommenen  tJeslandtheiie  des  Eisens,  sich 
auf  der  Sonne  gleichzeitig  neben  einander  b<*ßndeu  müssen,  wenn  wir  im  Sonnen- 
lichte das  normale  Eiseuspeklrum  beobachten;  dann  bledal  es  aber  onerklärlich, 
wie  der  eine  ßestandlheil  des  Eisens  sich  in  Bewegung  befinden  kann,  während 
der  andere  in  Ruhe  verharrt*  Da  ferner  das  Eisenspektriim  in  der  Sonne  sicli  voll- 
kommen mit  denuenigcn  deckt,  das  wir  in  unseren  V^ersuchen,  bei  relativ  nieilrigen 
Temperaturen,  im  l*aboratorium  erbalteiu  so  miisste  eins  von  l)eiden  aug«'ni>mmen 
werden:  entweder,  dass  es  zur  Zersetzung  des  Eisens  keiner  so  hoben  Temperatur 
bedari,  wie  der  auf  der  Sonne  herrschenden,— dann  müsste  es  aber  leicht  sein,  auch 
auf  der  Erde  die  Zersetzbarkeil  des  Eisens  experimentell  darzuihun  —  oder  dass 
die  beiden  Bestandlheile  des  Eisens  bei  ihrer  Wiedervereinigung  |d.  h,  bei  der  Bil- 
dung von  unzerset/iem  Eisen)  die  Lage  ihrer  Spektrallinien  nicht  ändern,  was  aber 
den  Thatsacheo  widersprechen  würde,  da  bekanntlich  is.  weiter  unlen)  \m  der 
Vereinigung  von  elementaren  Korpern  ihre  Spektren  eine  Veränderung  erb'ideu. 
Andere  Beobachlungen,  die  Lockyer  zum  Beweise  der  Zerselzbarkeil  einiger  ein- 
facher Körper  annihrte,  erwiesen  sich  bei  Anwendung  von  Apparaten  mit  stärkerer 
Dispersion  als  irrig  und  beruhten  auf  der  Verwechslung  von  nicht  ideulischeu  Spek- 
trallinien  (Liveing  und  Dewar).  Somit  konneu  die  Beobachtungen,  auf  deren  Grund 
Lockyer  die  Zerseubarkeil  der  einfachen  Körper  annahm  und  die  ihrer  Zeil  gros- 
ses Aufsehen  erregten,  nicht  im  Sinne  der  Lehre  von  einer  einheitlichen  Urraate- 
rie  (Einb  Апш,  27)  ausgelegt  werden,  »hie  Bedeuinog  liegt  aber  darin,  dass  sie 
m  neuen  Untersuchungen  auf  dem  bebiele  der  Spektrometrie  anregten*  Zum  SchJuss 
$ei  n^ch  hervorgehoben:  1)  dasi*  die  Begriffe  des  einlachen  Körper*  und  des  Ele- 
mentes in  jeder  Hinsicht  fesler  stehen,  als  irgend  welche  Resultate  spektroskopt- 
seber  l^niersuchungen:  2)  das>  die  relativ  neue  Theorie  der  Spektren  einlacher 
Korper  nur  ein  Ergebuiss  der  chemischen  Theorie  der  einlachen  Körper  ist:  und 
i)  dass  in  Bezug  auf  die  spcktr.tl'^n  Ki^chemungeu,mii  Ausnahme  des  К irchhoirschen 
Gesetzes,    noch    keine  Vei  rungen   möglich  sind,  welche  es  erlauben  wur- 

den, die  Erscheinungen  voi  , n,  während  die  Lehre  von  den  einlachen  Kör- 

pern diesen  Zustand  schon  erreicht  hat.  Erst  wenn  die  Theorie  der  spektralen  Er- 
scheinungen den  Grad  von  Vollkommenheit  erreicht  haben  wiid,  den  die  chemischen 
Theorien  schon  jet/д  besitzen,  werden  die  heutigen  Anschauungen  möglicherweise 
bedeutende  Veränderungen  erleiden  und  vervollkommnet  werden;  gegenwärtig  beftn- 
del  sich  aber  die  Spc^ktromctrie  im  Zustatule  der  Ansammlung  von  Phaisachenmate- 
riaL  sie  beherrscht  dasselbe  noch  nicht,  da  dte  L'nierordnuüg  dieser  Thataacheil 
aQt£*r  bestimmte  Uesetze  uoth  nicht  gelungen  ist. 
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Brechbar keit  ausstrahlen.  E$  wird  dies  dnrch  fol^fende  Versuclie 
bestätigrt»  Leitet  man  in  eine  durch  Natrium  leuchtend  geraachte 
Flamme  Clilonvasserstotftjfas,  so  verschwindet  das  NatriumsjH^ktrum, 
da  bei  Gegenwart  eines  ITeberschusses  an  Cldorwasserstoff  in  der 
Flamme  metallisches  Natrium  nicht  bestundii,''  bleiben  kann.  Das- 
selbe geschieht  auch  beim  Einführen  von  Salmiak  in  die  Flamme, 
da  bei  dessen  Zersetzuug  in  iler  Hitze  Chlorwassej&itott'  frei  wird. 
Brinsrt  man  KaGl  (oder  imch  NaHO  oder  Na^CO')  in  ein  Porzel- 
lanrohr, dessen  Enden  mit  (Tlasjdatten  verschlossen  sind,  und 
glüht  das  Rohr,  damit  das  Clilnriiatrium  in  Dampf  iiberg^ehe» 
so  erhält  man  bei  der  Untersuehumr  des  ansjxestralLlten  Licht4?s 
kein  Natriumspektrum.  Ersetzt  man  aber  das  Kochsalz  durch  me- 
tallisches Natrium^  so  erhält  man  sowol  dessen  leuchtendes  Spek- 
trum, als  auch  das  Absorptions-Spektrunu  je  nachdem  man  das 
von  den  glühenden  Däuipfen  ausgestrahlte  Licht  oder  das  durcli 
das  Rohr  hindurchsrehende  Licht  einer  anderen  Lichtiiuelle  unter* 
sucht.  Folglich  gehen  nicht  die  Verbindungen  des  Natriums  (NaCI 
oder  andere   \  erbindungen),    sondiTu  nur   das    Notriummetalt    seilest 
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das  charakteristische  Spektruin  rlieser  Stntle,  Dasselbe  gilt  auch" 
von  den  anderen,  ähnlich  dtmi  Natrinm  sich  verluilfi'nden  Ele- 
menten. Die  Verbindungen  des  Chlors  und  anderer  Halogene  mit 
Barynm,  CalL-ium,  Kii|>fer  u.  s.  w,  gehen  dagegen  selbststan- 
dige,  von  den  Spectren  tler  reinen  Metalle  verschiedene  Spektra, 
Bringt  man  in  eine  Flamme  Chlorharyum,  so  beobachtet  man 
ein  gemischtes  Spektrum,  das  zum  Theil  dem  nn^taltiscben  Barynm, 
zum  Theil  dem  Chlorbaryum  gehört.  Wird  aber  ausser  ВаСГ^  in  die 
Flamnn^  HCl  oder  NH*Cl  eingeführt,  so  verschwindet  das  Spek- 
trum des  Metalles  und  es  bleibt  nur  dasjenige  iler  Chlorverbiu* 
düng  sichtbar,  das  sich  vrm  den  Spectren  iU^r  Fluor-,  Brom-  und 
Jodverbiudung  des  Baryanis  deutlich  unterscheidet.  Die  Spektren 
verschiedener  Verbindungen  ein  und  desselben  Elementes,  sowie 
des  Elementes  srlltst  im  freien  Zustande,  zeigen  einen  ge- 
wissen   (^rad    von    Aehidiclikeit    und    besitzen    einige    gemeinsame 
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^ekTrallinieii;  danr^ben  treten  aber  auch  besondere  mir  fiir  die 
einzeliu^n  Vi^rbiiidim^^'en  cbaraktoristisclie  Ei^eiillilmdiclikeiteii  im 
4Spektriim  auf.  Selbslstäiidiß:e  S|>ektren  wenden  besonders  leit  bt  be» 
vielen  Knpferverbinctungen  beobaclitet.  Ueberbanpt  це.Ьеп  einige 
2nsamrnenires*^tzte  Körper,  welcbe  bid  hohen  Tenipf^aturen  beständig 
bleiben  und  leuchtend  werden,  selbständiL^e  Spektren;  sie  sind  aber 
in  d^r  Mehrzahl  der  Fälle  aus  nicht  scharten  bellen  Linien  und 
ganzen  Streifen  (Bandenspektra)  zusainmenL4»setztj  wahrend  ein- 
fache metallische  Stofe  meist  nur  weiii^re  scharf  iHMrrenzte  Spek- 
trallinien *jeben  ^^).  Nichts  berecliti^t  zu  der  Annahme,  diiss  das 
Spektrnm  einer  Verbinduntr  direkt  die  Sunnne  der  Spektren  seiner 

3*5)  Die  spektralen  UntersiK^iungeo  werdeti  tiocb  dadurch  erscbwert,  das3  eiu 
und  derselbe  Stoff  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschledeoe  Speklren  gibt,  wie 
dies  z,  B,  besonders  deuüicb  an  den  Gasen  zum  Vorschein  komoil^  deren  Spektren 
bei  elektrischen  Entladungen  in  Gelssler  sehen  Röhren  beobachtet  werden,  i^lücker, 
Wüllner.  Schuster  u.  a.  haben  nachgewiesen,  dass  bei  niederen  Temperaturen 
und  geringem  Druck  das  Spektrum  des  Jods,  des  Schwefels,  des  Sticksto^s, 
des  Sauerstoffs  u.  s.  w.  sich  wesentlich  von  dem  Spektrum  derselben  Elemente  bei 
hohen  Temperaturen  und  bedeut**ndem  Druck  unterscheidet.  Dies  kann  entweder 
davon  abhängen,  dass  mit  d»*r  Temperatur  auch  die  Moiekularslruktur  der  Elemente 
sich  ändert,  analog  dem  ÜiR'ri^aniJ  des  Ozons  in  Sauerstoff,  oder  aber  auch  da- 
von, dass  bei  niedrigen  Temperaluren  gewisse  Lichtstrahlen  eine  relativ  grossere 
Intensität  besilzen,  als  die  Strahlen,  welche  i*ei  hoiieren  Temperaturen  sichtbar 
werden.  Denken  wir  uns  die  Gasmolekeln*  deren  (Jcscbwindigkeit  von  d«r  Tem- 
peratur abhängt,  in  heständigar  Bewegung,  so  müssen  diese  Molekeln  häufig  anein- 
ander stossen  und  znrückprailen,  wodurch  sie  selbst  und  der  hypolhesische  Aelher 
in  die  eigenthiiraliche  Art  von  Bewegung  kommen,  die  wir  ab  bichlerscheiuuugen 
empfinden.  Die  Erhöhung  der  Temperatur  eines  Gases  und  die  Zunahme  seiner 
Dichte  müssen  die  Znsammenstosse  seiner  Molekeln  und  demnach  auch  die  durch  diese 
Zusammenstosse  bedingten  IJchterscbeinungen  beeinflussen;  hierin  kann  aber  auch 
die  Verschiedenheit  der  Spektren  unter  den  angegebenen  Bedingnn- 
^en  ihren  Grund  haben.  Direkte  Beobachtungen  haben  in  der  Tbat  ^O  Q 
ergeben,  das^s  durch  Druck  verdichtete  Gase,  in  denen  häutigere 
und  verschiedenartige  Zusammenstösse  der  Molekeln  erfolgen 
müssen,  komplizirtere  Spektren  geben,  als  verdünnte  Gase  Ja  dass 
zuweilen  das  Sp^^kirum  sogar  kontinuirlicb  wird.  Zum  Beweise, 
dftss  die  Speklren  je  nach  den  Bedingungen,  unter  deuen  sie  ш 
Stiinde  kommen,  variiren,  sei  nur  darauf  hingewiesen,  dass  an  einem 
Platindraht  angeschmolzenes  schwefelsaures  Kalium  ijeim  Durch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens  ein  System  scharfer  IJnieu  von 
den  Wellen  längen  583—578  gihl,  während  beim  Durchscblai-'en  des 
Funkens  durch  eine  Losung  des  Salzes  dieses  IJniensyslem  schwach 
hervortritt  und  dass  llosc^e  und  Schuster  im  AlJsorplions(H?kirum 
der  grünen  Dampfe  des  metallischen  Kaliums  im  Itolb,  Orange  und 
Gelb  viele  Linien  von  derselben  Intensität  beobachtelen,  wie  im  soe- 
ben erwähnieu  Systeme. 

Um  die  Spektren  von  Losungen  zu  beobachten,  ist  es  am  be- 
quemsten den  nebensiehend  (Fig.  1:31)  abgebildeten  Apparat  von 
LwMjq  de  Boisbaudran  zu  benutzen.  Derseüje  besteht  aus  einem 
engen  Cy linder  C,  in  weiclien  (rnlitelst  eines  Pfropfens)  ein  am 
Ende  umgelx)genes  Kapttlarrohi  DF  mit  dem  eingeschmolzenen  Flatiudrahl 
(von  0,3  bis  0^5  Miliim,   Durchmesser)    eingestellt  wird.  Auf  йлз  untere   aus 
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Bestandtheile  darstelle,  vielmehr  besitzt  jeder  zusammengesetzte  Kör* 
per,  sofern  er  durch  die  Hitze  nicht  zersetzt  wird,  sein  eigenet 
Spektrum.  Dieses  wird  am  besten  durch  die  AbsorptionsspektreiL 
bestätigt,  die  ja  nichts  anderes  sind,  als  umgekehrte  Spektren,  die 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beobachtet  werden  können. 
Wenn  also  alle  die  verschiedenen  Salze  des  Na,  Li,  К  ein  ond 
dieselben  Spektren  geben,  so  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  in  der 
Flamme  die  freien  Metalle,  infolge  der  Zersetzung  ihrer  Verbin- 
dungen, enthalten  sind.  Die  spektralen  Erscheinungen  werden  durch  die 
Molekeln,  nicht  durch  die  Atome  bedingt,  d  h.  nicht  die  Atome,  son- 
dern die  Molekeln  des  Natriummetalles  rufen  die  Arten  von  Schwin- 
gungen hervor,  die  im  Spektrum  der  Natriumsalze  zum  Ausdruck 
kommen;  wo  kein  freies  metallisches  Natrium  zugegen  ist,  kann 
auch  das  Spektrum  desselben  nicht  auftreten. 

Die  Spektraluntersuchungen  haben  nicht  nur  die  Frage  über  die 
Zusammensetzung  der  Himmelskörper  (der  Sonne,  der  Fixsterne,  der 
Nebelflecken,  der  Kometen  u.  s.  w.)  der  wissenschaftlichen  Erfor- 
schung zugänglich  gemacht,  sondern  auch  eine  neue  Methode  zur  Unter- 
suchung der  auf  der  Erdoberfläche  vorkommenden  Stoffe  in  die  Chemie 
eingeführt.  Mit  Hilfe  dieser  Methode  hat  Bunsen  zwei  neue  Elemente 
aus  der  Gruppe  der  Alkalimetalle  und  haben  andere  Forscher 
nach  ihm  die  Metalle  Thallium,  Indium  und  Gallium  entdeckt.  Das 
Spektroskop  wird  ferner  auch  bei  der  Untersuchung  seltener  Me- 
talle, die  häufig  in  Lösungen  charakteristische  Absorptionsspektren 
geben,  verschiedener  Farbstoffe  und  überhaupt  zahlreicher  orga- 
ni.>cher  Substanzen  u.  s.  w.  benutzt  ^').  Was  speziell  die  Analoga 


Rohre  hervorragende  Eode  (a)  dieses  Drahtes  wird  ein  enges  Kapillarröhrchen  d 
aufgesetzt,  das  um  1—2  Millimeter  über  das  Ende  des  Drahtes  hinausreicht.  Wird 
in  den  Cylinder  die  zu  untersuchende  Lösung  gegossen,  so  steigt  sie  im  Rohre  d,  so 
dass  das  Ende  des  Drahtes  а  von  ihr  bedeckt  wird,  lieber  dem  Rohre  d  wird  (mit- 
telst des  Pfropfens  oder  an  einem  Stativ)  ein  anderes  gerades  Kappillarrohr  E  be- 
festigt, in  welchem  der  Platindraht  Bb  (von  1  Millim:  Durchmesser,  da  ein  dünnerer 
Draht  sich  stark  erhitzen  würde)  befestigt  wird.  Wird  nun  der  Draht  Л  mit  dem 
positiven,  der  Draht  В  mit  dem  negativen  Pole  eines  Ruhmkorff'schen  Induktions- 
apparates (umgekehrt  würde  man  das  Luftspektrum  erhalten)  verbunden,  so  er- 
scheinen zwischen  den  Enden  der  Platindrähte  а  und  b  rasch  auf  einander  fol- 
gende Funken,  die  man  untersuchen  kann,  indem  man  den  Cylinder  vor  den 
Spalt  eines  Spektralapparates  stellt.  Entfernt  man  die  Drahtenden  von  einander, 
oder  ändert  man  die  Richtung  des  Stromes,  die  Konzentration  der  Lösung  und 
andere  Bedingungen,  so  kann  man  die  entsprechenden  Aenderungen  im  Spektrum 
leicht  beobachten. 

37)  Auf  die  Bedeutung  des  Spekroskopes  für  chemische  Untersuchungen  hatte 
Gladstone  schon  1856  hingewiesen,  aber  erst  nach  den  Entdeckungen  von  Kirchhoflf 
und  Bunsen  fand  das  Spektroskop  allgemein  in  die  chemischen  Lai)oratorien  Ein^ 
gang.  Es  ist  zu  hoffen,  dass  mit  der  Zeit  die  Spektraluntersuchun^ien  gewisse  für 
die  theoretische  Chemie  wichtige  Fragen  zur  Entscheidung  bringen  werden;  bisher 
sind  aber  in  dieser  Richtung  nur  die  ersten  Schritte  gethan,  die  zu  sicheren  Ergeb- 
nissen  noch   nicht   geführt  haben.   So  z.  B.  haben   viele   Forscher,  indem  sie  die 
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im  Natriuins  betrifl't»  so  geben  alle  dk^se  Metalle  so  leicht  tiüch- 
tige  Salze  imd  besitzen  so  cliarakteristisclie  Spektren,  dass  sie 
selbst  in  äussert  preriniEi^en  Mengen  auf  das  leichteste  mittelst  des 
Spektroskopes  nachgewiesen  werden  können  ^*).  So  z,  B.  ruft  das 
Lithium  eine  sehr  intensive  Rnthfärbimp:  der  Flamme  hervor  nnd 
gjt)t  im  Spektrnoi  eine  sehr  lielle  rothe  Linie  (deren  Wellenlän^ie 
67Ü  MUtionstel  Millimeter  beträ^n),  die  es  leicht  macht  die  Ver- 
bindungen dieses  Metalles  neben  den  Verbindnniren  anderer  Alkali- 
metalle zu  entdecken. 

Das  Lithium  Li^^Ü  wii^d,  analog  dem  Kalinm  und  Natrinm, 
in  kieselerdehaltigen  Gesteinen  ziemlich  häufig,  aber  mir  in  gerin- 
ger Menge  und  gleichsam  als  Beimengung  dieser  beiden,  in  bedeu- 
tender Masse  auftretenden  Alkalimetalle  angetroffen.  Nur  wenige 
Minerale  enthalten  mehrere  Procente  Lithium  ■*^).  Die  Lithinniver- 

WeüetiläQgen  aller  Lifljl^rliwiijgüngeQ  vor^Hcben,  die  von  einem  gegebenen  einfa- 
rkeij  Körper  erzeugt  werden,  ein  geselzmüssiges  Verliältuiss  derselben  zti  einander 
(Obertönp)  aufzufinden  gesucht  Andere  wieder  (besonders  Hartley  nnd  Ciarairian) 
ЬаЫ'п  Ье1ш  V^ergleiche  der  Spektren  ähnlicher  Elemente  (z.  B.  vou  Cl%  Br^  und  J*) 
eine  gewisse  Aebnlichkeit  ftiomologie)  derselben  konstatiren  können.  Noch  andere 
endlich  (Grünwald)  suchen  das  Verhältniss  der  Spektren  zusammeugesetzier  Körper 
IM  denen  ihrer  Bestandt heile  zu  ermiUelo  u.  s.  w.  Ibch  können  alle  diese  Fragen 
keineswegs  als  allseitig  abgeschlossen  erachtei  werden,  schon  in  Anbetracht  der 
itressen  Anzahl  von  Spekirallinien,  die  vielen  einfachen  Körpern  eigen  sind  (zumal 
Im  iiltrarothen  nnd  ultravioletten  Theile  des  Speklrums),  der  Unsicherheit  in  Bezug 
aut  die  Existenz  von  so  schwachen  Linien,  die  uns  unsichtbar  bleiben,  und  überhaupt 
der  Neuheit  aller  hier  in  Betracht  koniinendeu  rntersnrimngen. 

38)  Um  die  ausserordentliche  Emptindl ichkeil  der  spektroskopischen  Reaktionen 
darznthuii,  genügt  es  folgende  Beobachtung  von  Bence  Jones  anzuführen.  Wird 
einem  Meerschweinchen  die  Lösung  von  3  (iran  eines  Lithiumsalzes  unter  die  Haut 
eingespritzt,  m  kaim  sehen  nach  Verlauf  vou  4  Minuten  das  Litbiom  in  der  Galle 
und  den  Miissigkeiteo  des  Auges  mittelst  des  Spektroskopes  nachgewiesen  werden, 
narh  10  Min.  tindel  man  das  Lithium  schon  in  allen  Korpenbeilen  des  Versucbstbieres* 

89)  Im  Spodiimen  sind  bis  zu  6  pCl.  Li'O  und  im  Peiulilh  oder  Lithionglim- 
шег  gegen  3  pCt.  Li^J  enihalten.  Der  Lithionglimmer,  der  in  einigen  Graniten  in 
ziemlich  iK^dcutender  Menge  vorkommt,  wird  meistens  zur  technischen  Darstellung 
vim  Litbiumpraparaten  benul/t  von  denen  einige  in  der  Medizin  Verwendung  finden 
und  zwar  bi?i  der  Behandlung  von  Blasenkrankheiten,  zum  Auflösen  der  Blasen- 
steine.  Der  Lepidolith,  der  im  natürlichen  Zustande  von  Säuren  nicht  angegriffen 
wird,  lässi  sirh  jedoch  na<^h  vorherigem  Schmelzen  durch  starke  Salzsäure  zerset- 
zen Xarh  inehrsliindigem  Einwirken  dieser  Säure  geht  die  ganze  Kieselerde  des 
LepifioUths  in  den  unlöslichen  Zustand  über,  während  das  Lithium  als  rblorlithlum 
in  der  Lösung  bleibt  Setzt  man  nun  letzterer  zunäihsi  Salpetersiiure  zu  »um  Eisen, 
oxyd  In  t^xydul  ül)erzüflihren)  und  dann  Soda  Ьы  zum  Eintreten  der  alkalischen 
Iteaklion,  so  gehen  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Magnesia  als  unlösliche  Hydroxyde 
oder  kohlensaure  Salze  in  den  Niederschlag  über.  Die  Chloride  der  Alkaliraetaile: 
KCl,  NaCI  und  LiCl  dagegen  bleiben  gelöiii,  da  sie  durch  Soda  ans  verdünnter 
Lösung  nicht  gefällt  werden.  Zuletzt  dampft  man  ein  und  versetzt  mit  starker 
Sodalösung-  Hierbei  fällt  kohlensaures  Lithium  aus.  das  trotz  serner  Löslichkeit  in 
Wasser*  doch  bedeutend  weniger  loslich  ist,  als  Na*Cü*:  aus  konzentrinen  Lösun- 
gen wird  also  da8  Lithium  dmcb  Soda  als  LPCt»»  gefälll:  2LiCl -h  N'a»CO*=r: 
2N'aCl  -f  Li'^Cü*.  Da»  dem  kohlensauren  Katriura  in  vielen   Beziehungen   ähnliche 
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bindimgen  nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  entsprechenden 
Verbindungen  des  Kaliums  und  Natriums;  eine  Ausnahme  bildet 
das  kohlensaure  Lithium j  Li^CO^,  das  wegen  seiner  geringen  Lös- 
lichkeit in  kaltem  Wasser  zur  Trennung  des  Li  von  К  und  Na 
benutzt  wird.  Aus  dem  kohlensauren  Salze  lassen  sich  leicht  die 
anderen  Verbindungen  des  Lithiums  darstellen.  Das  Lithiumhydroxyd 
LiHO  z.  B.  erhält  man,  ebenso  wie  das  Aetznatron,  durch  Ein- 
wirken von  Kalk  auf  dieses  Salz.  In  Wasser  ist  das  Lithium- 
hydroxyd löslich;  aus  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  es  in  Form 
von  LiHOH^.  Das  metallische  Lithium  bildet  sich  beim  Einwir- 
ken des  galvanischen  Stromes  auf  geschmolzenes  Chlorlithium.  Letz- 
teres schmilzt  man  zu  diesem  Zwecke  in  einem  gusseisernen  Tiegel 
mit  gut  schliessendem  Deckel  und  leitet  dann  durch  die  geschmol- 
zene Masse  den  galvanischen  Strom  einer  bedeutenden  Anzahl  von 
Elementen,  indem  man  als  positiven  Pol  eine  dichte  Kohle  С 
(Fig.  122)  benutzt,  welche  mit  dem  in  die  eiserne  Röhre  BB 
eingesetzten  Porzellanrohre  P  umgeben  ist,  und  als  negativen    Pol 

einen  Eisendraht,  an  welchem  sich  beim 
Durchgehen  des  Stromes  das  geschmolzene 
Lithium  ansetzt.  Am  positiven  Pole  schei- 
det sich  Chlor  aus.  Von  Zeit  zu  Zeit,  wenn 
sich  an  dem  Eisendrahte  eine  genügende 
Lithiummenge  angesetzt  hat,  wird  derselbe 
herausgenommen,  um  das  ausgeschiedene 
Metall  abzunehmen.  Das  Lithium  ist  unt^r 
allen  Metallen  das  leichteste,  sein  spezifi- 
sches Gewicht  beträgt  0,59,  daher  schwimmt 
es   sogar    auf  Naphta  (Erdöl);   es  schmilzt 

Fig.  122.  Daretellung  von  Lithium        ,     .     ^  о/чп  л..    V     •     .        •    t         i  ii_    ^     i.     • 

durch  Einwirken   dee  gaivani-     bci  180",  verfluchtigt  sich  аЬсг  selbst  bei 

Stromes  auf  ge^d^molzene^  Rothgluth     Uicht.     Hiusichtlich    SeiuCr    gelb- 

liehen  Färbung  erinnert  es  an  Natrium. 
Bei  200^  entzündet  sich  das  Lithium  an  der  Luft  und  verbrennt 
mit  heller  Flamme  zu  Lithiiynoxyd.  Wasser  zersetzt  es,  ohne  den 
sich  hierbei  entwickelnden  Wasserstoff  zu  entzünden.  Das  charak- 
teristische Kennzeichen  der  Lithiumverbindungen  ist  die  rothe 
Färbung j  die  sie  einer  nicht  leuchtenden  Flamme  ertheilen  *®). 

kohlensaure  Lithium  (Lithiumcarbonat)  ist  ein  in  kaltem  Wasser  wenig  losliches 
Salz;  in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  in  ziemlich  bedeutender  Menge.  Es  bildet 
durch  seine  geringe  Löslichkeit  den  Uebergang  von  den  Alkalimetallen  zu  den 
anderen  Metallen,  namentlich  zu  denen  der  alkalischen  Erden  (Magnesium,  Baryum), 
deren  kohlensaure  Salze  wenig  löslich  sind.  Das  Lithiumoxyd  Li^O  erhält  man 
durch  Glühen  von  Li'CO*  mit  Kohle.  Beim  Lösen  von  Li^O  in  W^asser  werden  (auf 
eine  Molekel)  26  Taus.W.E.  entwickelt.  Die  Wärmeent\ncklung  bei  der  Vereinigung 
von  Li^  und  0  beträgt  140  Taus.  Calorien;  sie  ist  also  giösser  als  bei  der  Bildung 
von  ХаЮ  (1(Ю  Taus.  Cal.)  und  von  КЮ  (97  Taus.  Cal.),  wie  Beketow  1887  zeigte. 
40)  Beim  Prüfen  auf  einen  Gehalt  an  Lithium  behandelt  mau  das   zu  untersu- 
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Als  Bimsen  mittdst  spnktnjskopisolier  Untorsuchimsrvi*  lesuu- 
stellen  i^iiclitf\  оЪ  m  хттМеЛепеп  in  der  Xatiir  vorkommeinUm 
Verbrndim^xeiK  zairleich  mit  Lithium,  Kalium  und  Natrium,  nicht 
noch  aTiiiere.  unbekannte  Metalb^  vaiiiatidon  seien,  taiid  er  liald 
zwei  neue  Metalle  mit  selbstäiidii^en  ^Spektren,  Dieselben  wurden 
nach  ihren  charakteristischen  Linien  im  Spektrum  und  der  Fär- 
bunsr,  die  sie  der  FUttume  ertheilen,  benannt.  i»as  eine  dieser  Metalle 
nannte  man  Ruhidium,  von  rubidins — dunkelroth,  da  es  rot  he  und 
violette  Linien  im  Spektrum  zeij^rt.  das  andere  Cüsiinn.  da  es  der 
Flamme  eine  himmelblaue  Färbuntj^  ertheilt  und  ein  Spektrum 
gibt,  das  sieh  durch  zwei  helle  blaue  Linien  charakterisirt. 
Beide  Metalle  finden  sich  in  der  Natur  als  Begleiter  van  Xa,  К 
und  Li.  aber  in  sehr  gerinitron  Menofon,  das  Rubidium  jedoch  öfter 
als  das  Cäsium.  Die  Mensre  des  Rubidium-  und  Cäsiumoxyds  im 
Lepidolithe  beträft  meistens  nicht  mehr  als  '/o  Prozent,  l>as  Rubidium 
ist  aucli  in  der  Asche  verschiedener  Pttanzen  gefunden  werden,  im 
Meerwasser  scheint  es  jedoch  nicht  als  Begleiter  von  Kalium  auf- 
zutreten. Die  meisten  Mineralwasser  weisen  gleichfalls  einen  sehr 
gerinjren  Gehalt  au  Rubidium  auf.  Die  Fälle,  W(»  sich  Cäsium  ohne 
Rubidium  findet,  sind  selten;  in  einem  Granite  von  der  Insel  Elba 
fand  man  Cäsium  ohne  Begleitung  von  Rubidium.  Dieser  Granit 
enthalt  das  sehr  selteue  Mineral  FoUu,i\  welches  einen  bis  auf 
34  Proeent  steigenden  Gehalt  an  Cäsiumoxyd  aufweist  *').  Mit 
Hilfe    des    Spektroskops  und  unter  Benutzung  des  Umstan<les  dass 


cheiide  Material  mit  einer  Silure  (weßü  Kieselerde- VerMiidungeu  vorliegen  mit 
Flusssäure),  erwärmt  den  Ruckstand  mit  Schwefelsäure,  dampft  ein,  trocknet  uud 
zieht  mit  Alkohol  aus.  dfr  eine  gewisse  Quantität  schwefelsaures  Lilbium  löfl» 
Lässt  man  nun  die  alkoLolisehen  Lösung:  verbrennen,  so  erkennt  man  das  Lithium 
leicht  aa  der  tief  rothen  Flammenfarbuog^  In  zweifelhaften  Fällen  l»enntzt  man 
einen  Spektrahippurat,  wobei  in  Gegenwart  von  Litbium  die  cburakteri^tiün-ben  ro- 
ttien  Limeu  desselben  auftreten  müssen.  Das  Lithium  i.st  im  Jahre  1817  von  Arf- 
vedson  im  Petalith  entdeckt  svorden, 

41)  Die  meisten  Metalle  werden  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  kohlensaures 
Ammon  als  kohlensaure  Salze  gefälli;  г.  В.  Calcium,  Kisen  n*  s.  \\\  Die  Alkalime- 
tiille,  deren  kohlensaure  Salze  loslich  sind,  werden  nithl  lurefäUt.  Man  dampft  daher 
die  Lösung  ein,  glüht  den  Uücksland  (um  die  Ammouiumsalze  zu  vertreiben)  und ^r* 
hält  nun  die  Salze  von  Alkalimetallen«  Die  Trennung  derselben  von  eiuandiT  wud  nach 
ZnseUöR  von  Salzsäure  mit  Hihe  einer  Plaiinchlond-Lösnntf  ausgefiihit  ГИе  Chloride 
des  Lithiums  and  Natriums  geben  mit  Plutimhlorld  in  Wasser  leicht  losli<be  Doppel- 
salze ( С  hloroplatioate),  während  die  Chloride  de^  Kaliums,  Uubidiums  und  Cäsiums 
mitPtCl*  DoppelsaJze  bilden,  die  in  Wasser  sich  nur  schwer  lösen*  lÜOTheile  Wasser 
^^  lösen  Ы\  0**  0^74  Th.  des  KaliumsaJzesi,  аЫг  nur  0J34  Tit.  des  entsprechenden  Ilubi- 
^B  dinmealzes  und  0.024  Th  des  Cä^siumsalzes:  bei  l(Jif  lösen  sich  5Да  Th.  K^PtCl*, 
^^  0^634  Th.  des  Rubidium-  und  0477  Th  des  Cäüiumsalze»,  Es  lassen  steh  also 
I  nkcli  dieser  Methode  Hu  Iridium  und  Cäsium  trennen,  jedoch  eriordert  dieselbe   viel 

I  ZuiX.  Leichter  gelingt  die  Trennung  auf  Grund  der  verschiedeuen    LoHÜchkait   der 

I  kohlensauren  Salze  de^  Rubidiums  uud  Cäsiums  in  Alkohol;  Cs^i^U^  losl  ^j^ich  Ы  AI- 
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die  Doppekalze  von  KbCl  and  CsCl  mil  РЬшюЫопа  noch  weni- 
ger löslich  in  Waseer  sind,  als  das  enu^prechende  ЕаКошеЫсачф]^- 
tinat  K'PtCl^,  gelang  es  Bansen,  Bnbidiam  and  Cä>iam  von  ein- 
ander and  von  Kalinm  za  trennen.  Aach  im  freien  Zostande  fiind 
die  beiden  Metalle  erhältlich  ^'):  das  spezifische  Gewicht  des  btt 
39^^  schmelzenden  Bnbidiams  ist  1,52,  das  des  Cäsivms  1.88;  letz- 
teres >chmilzt  bei  27®. 

In  den  Eigenschaften  der  freien  Metalle  and  der  ent^preclien- 
den  Verbindnngen,  selbst  wenn  diese  sehr  kompUzirt  sind,  zeigen 
Li,  Na.  K,  Bb  and  Cs  eine  nicht  zn  bestreitende  chemische  Aehn- 
lichkeit,  welche  schon  daraas  za  ersehen  ist,  dass  diese  Metalle 
Wasser  zersetzen  and  dass  ihre  Hydroxyde  BHO  and  kohlensauren 
Salze  R^CO^  sich  in  Wasser  lösen,  während  die  Hydroxyde  nnd 
kohlensaaren  Salze  fiast  aller  anderen  Metalle  in  Wasser  nnloslicli 
sind.  Vergleicht  man  aossserdem  noch  die  einander  entsprechenden 
Salze,  z.  B.  die  schwefelsanren  and  salpetersanren  and  die  Chlor- 
metalle, so  ergibt  sich  zweifellos,  dass  alle  diese  Metalle  in  ihrem 
chemischen  Charakter  eine  sehr  bedentende  Aehnlichkeit  mit  einan- 
der besitzen.  Daher  bUden  sie  auch  die  natarliche  Grappe  der  AI- 
kalimeUilh'.  Die  Halogene  einerseits  and  die  Alkalimetalle  andrer- 
seits sind  die  Elemente,  die  ihrem  Charakter  nach  am  weitesten 
aaseinander  gehen.  Alle  anderen  Elemente  sind  entweder  Metalle, — 
welche  sich  bis  zn  einem  gewissen  Grade,  wenn  sie  Salze,  nicht 
aber  Verbindangen  mit  den  Eigenschaften  von  Sauren  bilden«  den 
Alkalimetallen  nähern,  jedoch  nicht  so  energisch  \^ie  diese  wirken, — 
oder  sie  sind  Nichtmetalle.  Die  meisten  Metalle  werden  ans  ihren 
Verbindungen  durch  die  Alkalimetalle  verdrängt,  entwickeln  bei 
ihrer  Vereinigung  mit  den  Halogenen  weniger  Wärme  und  bil- 
den weniger  energische  Basen,  als  die  Alkalimetalle.  Hierher  ge- 
hören z.  B.  die  gewöhnlichen  Metalle:  Silber,  Eisen,  Kupfer  nnd 
andere.  Die  Nichtmetalle  sind  Elemente,  welche  ihrem  Charakter 
nach  sich  den  Halogenen  nähern,  sich  ebenso  wie  diese  mit  Was- 
serstoff vereinigen,  jedoch  nicht  zu  so  energischen  Verbindungen 
wie  die  Halogenwasserstoffsäuren:  ferner  treten  sie  auch  mit  Metallen 
in  Verbindung  ohne  jedoch  solche  salzartige  Verbindungen  zu  bilden. 


kobol,  das  kohlensaure  Rubidium  ist  fast  ebenso  unlöslich,  wie  das  entsprechende 
Kaliumsalz  (die  Pottasche).  Setterberg  benutzte  die  Alaune  dieser  Metalle  zu  ihrer 
Trennung.  Die  Ijeste  Trennungsmethode  jedoch,  die  von  Sharples  angegeben  ist, 
beruht  darauf,  dass  aus  einem  Gemisch  von  KCl,  XaCl,  CsCl  und  RbCl  in  Gegen- 
wart von  KCl  durch  Zinnietrachlorid  das  sehr  wenig  lösliche  Doppelsalz  des  Cä- 
sium^i  und  Zinns  gefällt  wird 

42)  Bunsen  erhielt  das  Rubidium  durch  Destillation  des  mit  Russ  vermengten 
weinsauren  Salzes  und  Beketow  (1888>  durch  Glühen  des  Hydroxyds  mil  Alumi- 
nium: 2RbOH  -^  AI  =  RbAlU^  -f-  H^  +  Rh.  Beim  Einwirken  auf  Wasser  entwickelt 
das  Rubidium  94  Taus.  W.  E.  Das  Cäsium  ist  (1Ь82)  von  Setterl>erg  durch  Elek- 
trolyse der  geschmolzenem  Cyanide  des  Cäsiums  und  Barytims  dargestellt  worden. 
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wie  sie  aus  den  Halo^'-onen  entstellen.  Es  sinri  also  Elemente,  in 
welchen  ilie  Eigenscliatti'n  der  Halogene,  jednch  nicht  so  deutlich, 
wie  in  diesen  selbst,  zum  Vorschein  kommen.  Zu  diesen  Elementen 
jErehnren  z.  В.:  Schwefel,  Phosphnr,  Arsen.  Etullich  giht  es  noch 
Elemente,  in  welchen,  wie  im  Kohlenstoff  und  Sticksiotf,  weder  die 
Eigenschaften  der  iletalle.  noch  die  der  Haloirene  scharf  hervor- 
treten, welche  also  in  dieser  Beziehung"  zwischen  den  heiden  an- 
getuhrten  Gruppen  von  Elementen  stehen. 

Der  scharfe  Unterschied  in  den  Eij^renschaften  der  Halogene 
und  Alkalimetalle  äussert  sich  darin,  dass  die  einen  nur  Säuren  und 
keine  Basen,  die  anderen  dage;54^n  nur  Basen  bilden.  Erstere  sind 
die  echten  süurehUdevtlrn  Eh  mentti,  letztere  die  /msischen  oder 
meiaUischen  Elemente*  Wenn  die  einzelnen  Elemente  dieser  bei- 
den G-ruppen  unter  einander  in  Verbindung  treten,  so  bilden  die 
Haloofene  chemisch  unbeständiLre  Verlündunu''eu,  die  Alkalimetalle 
dagegen  —  Legirnngen,  in  denen  sie  ihren  Metallcharakter  beibe- 
halten,  analog  den  nur  aus  Halogenen  gebildeten  Verbindungen, 
in  denen  (z.  B.  in  der  Verbindung  JCl)  der  Haloeencharakier  f**rt* 
besteht.  Unter  einander  bilden  folglich  sowol  die  säurebilden- 
den Elemente,  als  anch  die  basischen  Elemente  nur  wenig  charak- 
teristische VtTbindungen,  welche  die  Eigenschaften  der  sie  liilden- 
den  Elemente  besitzen.  Wenn  aber  Aikalimetalle  mit  Halogenen 
in  Verbindnnu:  treten,  so  entstehen  sehr  beständige  Körper,  in 
Mielchen  die  ursprünfrlicheu  Eigenschaften  der  Halogene  nnd  der 
Alkaliuietalle  vollständig  verschwindeu.  Die  Bildung  solcher  Ver- 
binfhins-en  treht  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  nnd  vidi- 
er ursprünglichen  Körper  sowol  in  pliysi- 
chemischer  Beziehung  vor  sich.  Eine  aus 
bestehende  Leiiirung  besitzt,  trotzdem  sie 
fllissi^r  ist,  dieselben  metallischen  Eigen- 
scbiiften.  wie  ihre  beiden  Bestandtheile.  Dagegen  zeigt  die  aus  Na- 
trium und  Chlor  gebihlete  Verbin«hmg  weder  flas  Aussehen,  noch 
auch  die  Eigenschaften  ihrer  Bestandtheile:  NaCI  schmilzt  bei  hö- 
herer Temperatur  als  Na  und  Cl,  verflüchtigt  sich  bedeutend 
scliMerer  u,  s.  w. 

Trotz  dieses  bedeutenden  (lualitativen  Unterschiedes  besteht  aber 
zwischen  den  Halogenen  und  den  Alkali tnetnUm  eine  wichtige 
quantitative  Aehvlirhheit  welche  dadurch  zum  Ausfliiick  gebracht 
wird,  dass  die  Elemente  beider  Gruppen  im  Verhältniss  zu  Was- 
serstoff oder  zu  einwerthigöu  Elementen  als  eiuwerthige  (oder  mo- 
novalente) Elemente,  die  Was^^erstoff  Atom  für  Atom  ersetzen,  be- 
tracht44  werden.  Bei  der  Metalepsie  durch  Halogene  treten  diese 
au  die  Stelle  ih^s  Wasserstoffs  z.  B.t  von  K(ddcn Wasserstoffen, 
während  die  Alkalimetalle  <Ьм1  Wasserstoff  im  Wasser  und  in  Säu- 
ren ersetzen.  Wie  in  einem  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  nach  jedes 


stand i*?er    Aendernng    (i 
kalischer,   als  auch    in 
Kalium    und    Natrium 
bei    Zimmert empera für 
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Wasserstoifatom  z.  B.  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann,  so  lassen 
sich  in  Säuren,  die  mehrere  Wasserstoffatome  enthalten,  diese  Ato- 
me der  Reihe  nach  durch  Alkalimetalle  ersetzen.  Hieraus  folgt, 
dass  die  Atome  der  genannten  Elemente  den  Atomen  des  Wasser- 
stoffs ähnlich  sind,  von  welchem  immer  als  Einheit  ausgegangen 
wird.  Auf  Ammoniak  und  Wasser  kann  sowol  Cl,  als  auch  Na  di- 
rekt substituirend  einwirken.  Auf  Grund  des  Substitutions-Gesetzes 
lässt  sich  schon  aus  der  Bildung  von  NaCl  die  Monovalenz  der 
Atome  der  Halogene  und  der  Alkalimetalle  folgern.  Mit  solchen 
Elementen  wie  Sauerstoff  bilden  sowol  Halogene,  als  auch  Was- 
serstoff und  Alkalimetalle  Verbindungen,  in  welchen  der  Sauerstoff 
je  zwei  Atome  Halogen,  Wasserstoff  oder  Alkalimetall  bindet,  wie 
dies  schon  aus  der  Vergleichun^  der  Zusammensetzung  des  Was- 
sers mit  der  von  KHO,  КЮ,  HCIO  und  CPO  leicht  zu  ersehen  ist. 
Es  darf  übrigens  nicht  übersehen  werden  dass  die  Halogene  mit 
Sauerstoff,  ausser  den  Verbindungen  vom  Typus  R^O,  noch  höhere 
Säureoxyde  bilden,  während  dem  Wasserstoff  und  den  Alkalimetal- 
len die  Fähigkeit  zur  Bildung  analoger  Verbindungen  abgeht.  Wie 
wir  später  sehen  werden,  unterliegen  auch  diese  Verhältnisse 
einem  besonderen  Gesetze,  das  den  allmählichen  Uebergang  der 
Eigenschaften  der  Elemente  von  den  Alkalimetallen  zu  den  Halo- 
gen darthut  *^). 

Die  Alkalimetalle  lassen  sich,  ebenso  wie  die  Halogene,  nach 
der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  in  folgender  Reihe  ordnen:  Li- 
thium —  7,  Natrium  —  23,  Kalium  —  39,  Rubidium  —  85  und  Cä- 
sium — 133,  so  dass  auf  Grund  derselben  die  relativen  Eigenschaf- 
ten analoger  Verbindungen  der  auf  diese  Weise  geordneten  Ele- 
mente beurtheilt  werden  können.  Es  sind  z.  B.  die  Chloroplatinate 
des  Lithiums  und  Natriums  in  Wasser  löslich,  die  des  Kaliums, 
Rubidiums  und  Cäsiums  dagegen  unlöslich;  die  Löslichkeit   erweist 


43)  Es  muss  hier  erwähnt  werden,  dass  die  Halogene  die  Rolle  von  Metallen 
spielen  können  und  zwar  besonders  das  Jod,  welches  daher  auch  leichter,  als  die 
anderen  Halogene  durch  Metalle  ersetzt  wird  und  welches  sich  auch  seinen  physi- 
kalischen Eigenschaften  nach  mehr  als  die  anderen  Halogene  den  Metallen  nähert. 
Schützenberger  erhielt  beim  Einwirken  von  Chloroxyd  С1Ю  auf  Essigsäureanhydrid, 
(С2НЮ)20,  die  Verbindung  C'H^(OCl),  welche  er  essigsaures  Chlor  nannte.  Mit 
Jod  scheidet  diese  Verbindung  Chlor  aus  und  bildet  essigsaures  Jod  C'H^(OJ), 
das  auch  beim  Einwirken  von  Chlorjod  auf  essigsaures  Natrium  C*H'0(ONa) 
entsteht. 

Die  eben  genannten  Verbindungen  sind  sehr  unbeständig;  sie  zerfallen  beim  Er- 
wärmen unter  Explosion  und  werden  durch  Wasser  und  viele  andere  Reagentien 
zersetzt.  Es  entspricht  dieses  Verhalten  auch  der  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dungen, denn  sie  enthalten  einander  sehr  ähnliche  Elemente,  aus  denen  das  Chlor- 
oxyd C1*0  selbst  und  auch  JCl  oder  NaK  bestehen.  Beim  Einwirken  von  CPO  auf 
ein  Gemisch  von  Jod  mit  Essigsäureanhydrid  erhielt  Schützenberger  noch  die  Ver- 
bindung J(C2H^0^)^  wel(*he  dem  JCP  analog  ist,  da  die  Gruppe  C^H^O',  ebenso  wie 
Cl,  als  ein  Halogen  betrachtet  werden  kann,  das  mit  Metallen  Salze  bildet. 
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sich  hier  als  «lesto  jsroring:er,  jo  höher  das  Atomgewicht  des  betr^f- 
feiKlen  Alkalimetalb  ist,  lu  amieren  Fällen  ist  es  crerade  um^^e- 
kehrt:  mit  der  Ziinahiiie  des  Atomgewichtes  nimmt  auch  die  Lös- 
lichkeit ziK  Sag'ar  in  den  Ei^enj^chaften  der  Metalle  selbst  otten- 
bart  sich  diese  stetig-e  Aenderniiff.  ilie  der  Aendf^run^^  des  Atumge- 
wichts  entspricht  So  z.  B.  ist  Lithium  nur  schwer  tliichtis:,  wäh- 
rend Xatrimn  schon  dnrch  Destillation  erhältlich  ist.  Kalium  de- 
stillirt  leichter  als  Natrium,  aber  Rubidium  und  Cäsium  sind  noch 
viel  ttüchtigere  Metalle. 


Vierzehntes   KapiteL 

Aequivalenz  und  spezifische  Wärme  der  Metalle.  Magnesium, 
Calcium,  Strontium,  Baryom  und  Beryllium. 

Die  Zusammensetzung  entsprechender  Verbindnn^^en  von  Me- 
tallen lässt  sich  leicht  duixh  Bestimu jungen  des  Aequivalmz^ 
gewichtes  der  letzteren,  d.  h.  der  Gewichtsmenge  eines  Metalls, 
die  einen  Gewichtstheil  Wasserstoff  ersetzt,  feststellen, 

AVenii  ein  Metall  Säuren  unter  Entwickeluny:  von  Wasserstoff 
zersetzt,  so  ergibt  sich  das  Aequivalenzgewiclit  desselben  durch 
direktes  Messen  des  Wasserstoffvolums,  das  man  beim  Einwirken 
einer  bestimmten  Menge  des  Metalls  auf  die  im  üeberschuss  an- 
y:ewandte  Säure  erhält.  Ans  dem  Volume  lässt  sich  dann  auch  das 
Gewicht  des  Wasserstoffe  leicht  berechnen  '),  Dasselbe  Resultat 
erreicht  man  durch  Bfsiimmen  der  Zusammensetzung  eines  neu- 
tralen Salzes  des  Metalls;  wenn  man  z.  B.  feststellt,  welche  Menge 
des  Metalls  sich  mit  35,5  Th.  Chlor  oder  mit  80  Th.  Brom  ver- 
bindet ^).  Wenn  man  durch  den  ;u^alvanischen  Strom  gleichzeitig 
(z.  B,  durch  Einschalten  in  ein  und  denselben  Strom)  eine  Saure 
and  dasi  geschmolzene  Salz  eines  Metalles  zersetzt  und  das  Meng:en- 
verhältniss  z^\ischen  dem  Wasserstoffe  und  dem  Metalle,  die  hierbei 
ausgescliieden  werden,  bestimmt,  so  erfahrt  man  gleichfalls  das 
Aequivalenzgewicht»  da  nach  dem  Farailay'schen  Gesetze  von  Elek- 
trolyten   (Leitern    2-ter    Onlnung)    in    gleichen  Zeiträumen  immer 


1)  Diis  Äequiyftieüzge wicht  lässt  sich  auf  diese  Weise  unter  ©ntsprecbenden 
BediQgimgen  genau  festellen,  (wenn  alle  nöihjgen  Vorsichlsmaassregrln  in  Betracht 
gezogen  werden).  Reynolds  und  Uamsay  bestimmten  (1887)  nach  derselben  (ans  29 
Versuchen^  das  Aequivalent  des  Zinks  zu  Я2>7,  andere  For«scher  fanden  für  dieses 
Metall  na<:h  anderen  Methoden  zwischen  323  und  32,95  liegende  VVerllie.  Durch 
Sammeln  des  Wasserstoffs,  der  durch  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Me- 
talle (beim  Einwirken  von  SHuren  oder  Alkalien)  ausgeschieden  wini,  l&ssl  sich  der 
üaierMbied  in  den  Aequivalenti^i  dieser  Metalle  ebenfalls  demonstriren. 

2»  Die  genauesten   Ar  f 5- Bestimmungen   stod  von  Sta3  auj^gefuhrt  wor- 

den (vergL  hierüber  diu^  ;.  ilber). 
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äquivalente  Mengen  zersetzt  werden.  Zum  Ziele  gelangt  man  ferner 
einfach  durch  Bestimmen  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Grewichte 
des  Metalles  und  dem  seines  salzbildenden  Oxydes,  da  man  hierbei 
die  sich  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff  verbindende  Gtewichts- 
menge  des  Metalls  erlahrt.  Diese  letztere  stellt  nun  das  Aeqni- 
Valenzgewicht  dar,  denn  8  Th.  Sauerstoff  verbinden  sich  mit 
einem  Gewichtstheil  Wasserstoff.  Die  verschiedenen  Verfahren  er- 
möglichen also  eine  Kontrole  und  die  ganze  Frage  der  genauen 
Bestimmung  der  Aequivalente  läuft  darauf  hinaus,  wie  тал  am 
besten  der  Absorption  von  Feuchtigkeit,  der  weiteren  Oxydation, 
der  Flüchtigkeit  u.  s.  w.  entgegentritt,  d.  h.  die  Bedingungen 
beobachtet,  die  möglichst  genaue  Wägungen  zulassen.  Die  genauere 
Beschreibung  dieser  Bedingungen  gehört  aber  in  das  Gebiet  der 
analytischen  Chemie. 

Bei  monovalenten  oder  einwerthigen,  den  Alkalimetallen  ana- 
logen Metallen  ist  das  Aequivalenzgewicht  dem  Atomgewichte  gleich. 
Bei  zweiwerthigen  Metallen  entspricht  es  dem  Gewichte  zweier 
Aequivalente,  bei  л-werthigen  dem  von  n  Aequivalenten.  Das  Alu- 
minium Al=27  z.  B.  ist  dreiwerthig,  sein  Aequivalent  ist  folglich 
=  9,  das  Magnesium  =  24  ist  zweiwerthig  und  sein  Aequivalent 
ist=12.  Wenn  daher  H,  Na  oder  überhaupt  ein  einwerthiges  Me- 
tall M  die  Verbindungen:  M^0,  MHO,  MCI,  MNO^  M'SO*,  d.  h, 
nach  dem  allgemeinen  Typus  MX  bildet,  so  werden  die  entsprechen- 
den Verbindungen  eines  zweiwerthigen  Metalles,  wie  Magnesium 
und  Calcium  z.  В.,  die  folgenden  sein:  MgO,  Mg(HO)^  MgCl*, 
Mg(NO^)^.  MgSO*,  d.  h.  sie  werden  nach  dem  Typus  MgX^  zu- 
sammengesetzt sein. 

Wonach  richtet  man  sich  also,  wenn  man  das  eine  Metall  zu. 
den  einwerthigen,  die  anderen  zu  den  2,  3,  4...  n-werthigen  zählt? 
Weshalb  macht  man  diesen  Unterschied?  Warum  nimmt  man  nicht  alle 
Metalle  als  monovalent  an  und  hält  nicht  z.  B.  das  Magnesium  für 
ein  einwerthiges  Metall?  Thut  man  dies  in  Wirklichkeit,  indem  man 
Mg  =  12  setzt  und  nicht  =24  (wie  heute  angenommen  ist),  so 
gelangt  man  nicht  nur  zu  einfachen  Ausdrücken  für  die  Zusam- 
mensetzung aller  Magnesium  Verbindungen,  sondern  hat  noch  den 
Vortheil,  für  die  Salze  dieses  Metalles  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  fiir  die  Natrium-  oder  Kaliumverbindungen  zu  erhalten.  Wenn 
nun  diese  Annahme  früher  allgemein  gemacht  wurde, — warum  ist 
jetzt  die  Aenderung  eingeführt? 

Die  Antwort  auf  diese  Fragen  wurde  erst  möglich,  nachdem  die 
Begriife  der  Molekel  und  des  Gewichts  der  Atome — der  kleinsten  in 
die  Molekeln  der  Verbindungen  der  Elemente  eingehenden  Menge — 
festgestellt  waren,  d.  h.  nachdem  das  Gesetz  von  Avogadro-Ger- 
hardt  Anerkennung  gefunden  hatte  (vergl.  Kap.  7).  Betrachtet  man 
z.  B.  einen  solchen  einfachen  Körper,  wie  das  Arsen,  das  ein  me- 
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talliscbes  Aussehen  hat,  so  findet  man.  dass  dasselbe  viole  flüch- 
tige Verbindungen  bildet,  deren  Dampfdichte  und  folglich  auch  Mo- 
lekulargewicht leicht  festzustellen  ist.  Hieraus  erg^ibt  sich  dann 
das  richtige  Atomgewicht  des  Arsens  in  derselben  Weise  wie  beim 
O,  N,  Cl,  С  u,  s.  w.  Dasselbe  ist  As  =75  und  die  Verbindungen 
des  Arsens  sind,  wie  die  des  Stickstoffs,  nach  den  Formen  AsX^ 
und  AsX\  zusammengesetzt,  z.  B.  AsH^  AsCP,  AsCl\  As^O^  u.  s.  w. 
Das  Arsen  ist  also  offenbar  ein  Metall  (oder  besser  ein  Element) 
Ton  zweierlei  WertMgkeit,  und  zwar  ist  es  nicht  einwerthig,  son- 
dern  3-  oder  5-werthig.  Dieses  eine  Beispiel  zwingt  sch<m  zur  An* 
erkennnng  der  Existenz  mehrwerthiger  Atome.  Da  aber  «las  Anti- 
mon und  das  Wismuth  in  allen  ihren  Verbindungen  dem  Arsen 
ebenso  ähnlich  sind,  wie  К  dem  Rb  und  Cs,  so  ist  man,  trotzdem 
das  Wismuth  nur  wenige  fluchtige  Verbindungen  bildet,  gezwun- 
gen, die  Zusammensetzung  sowol  der  Antimon-,  als  auch  der  Wis- 
muthverbindungen  durch  dieselben  Formen  auszudrücken,  die  den 
Arsen  Verbindungen  zukommen. 

Unter  den  zweiwerthigen  Metallen  finden  wir  gleichfalls  viele 
einander  analoge  Elemente  und  auch  solche,  die  flüchtige  Ver- 
bindungen geben  (vergl.  weiter  uikteu);  zu  den  letzteren  gehf)rt 
z,  B.  das  Zink,  Dasselbe  geht  selbst  in  Dampf  über  und  bildet 
mehrere  fluchtige  Verbindungen  (z.  B.  ZnC*H"'y  Zinkäthyl,  vom 
Siedepunkte  llS"*  und  der  Darapfdichte  61,3),  deren  Molekeln  nie 
weniger  als  65  Theile  Zink  enthalten  Diese  Gewichtsmenge  ist 
aber  H^  äquivalent,  denn  65  Theile  Zink  verdrängen  2  Gewichts- 
theile  Wasserstoff.  Das  Zink  bietet  uns  also  das  Beispiel  eines 
zweiwerthigen  Metalles,  wie  das  Arsen  das  eines  «Irei-  oder  fünf- 
w^erthigen  Dem  Zink  ist  nun  in  vielen  Beziehungen  das  Magne- 
sium sehr  ähnlich,  so  dass  auch  das  Magnesium  als  ein  zweiwer- 
thiges  Metall  zu  betrachten   ist. 

Zur  Unterscheidung  ein-  und  zweiwerthiger  Elemente  sind  Metalle, 
welche  wie  das  Quecksilber  und  Kupfer^  die  Fähigkeit  besitzen, 
nicht  eine,  sondern  zwei  Basen  zu  bilden,  von  besonderer  Wichtig- 
keit. Das  Kupfer  bildet  mit  Sauerstoff  ein  Oxydul  Cu'O  nnd  ein 
Oxyd  CuO.  Die  dem  Kupferoxydule  entsprechenden  Verbindungen 
CuX  sind  (in  quantitativer  Beziehnug,  der  Zusammensetzung  nach) 
den  Verbindungen  NaX  und  AgX  ähnlich,  w^ährend  die  dem  Kupier- 
oxyde entsprechenden  Verbindungen  CuX*  mit  MgX',  ZuX^  und 
überhaupt  mit  den  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Metalle  Aelin- 
lichkeiten  aufweisen.  Diese  Beispiele  erklären  es,  dass  man  Me- 
talle von  verschiedener  Werthigkeit  unterscheiden  muss. 

Es  lässt  sich  also,  wie  eben  angegeben,  mit  Hilfe  einiger,  re- 
lativ weniger,  flüchtiger  Metallverbindungeu  und  indem  man  vor- 
handene Aehnliehkeiten  aufsucht  (vergL  Kap.   15)  die  Werthigkeit 
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vieler  Metalle  feststellen.  Zu  demselben  Zwecke  ^)  ist  vielfach  aach 
die  in  Bezug  auf  die  spezifische  Wärme  der  Elemente  von  Du- 
long  tmd  Peiit  aufgestellte  Begel  benutzt  worden,  namentlich  seit 
der  Entwickelung,  die  diese  Regel  durch  die  Untersuchungen 
von  Regnault  erfahren  hatte  und  seit  dem  Gannizzaro  (1860)  auf  die 
Uebereinstimmung  der  Folgerungen  aus  dieser  Begel  mit  denjenigen, 
die  sich  aus  dem  Gesetze  von  Avogadro-Gerhardt  ergeben,  hinge* 
wiesen  hatte. 

Dulong  und  Petit  hatten  bei  ihren  zahlreichen  Bestimmungen 
der  spezifischen  Wärme  fester  einfacher  Körper  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  je  grösser  das  Atomgewicht  eines  einfachen  Körpers, 
desto  geringer  seine  spezifische  Wärme  ist,  dass  also  das  Produkt 
aus  der  spezifischen  Wärme  Q  und  dem  Afomgeunchte  А  eine  fast 

3)  Die  wichtigsten  Methoden,  nach  denen  bis  jetzt  die  Werthigkeit  der  Elemente 
oder  die  Anzahl  der  die  Atome  bildenden  Aequivalente  festgestellt  worden  ist,  sind 
die  folgenden:  1)  Die  auf  dem  Avogadro-Gerhardt*schen  Gesetze  beruhende  Methode, 
welche  als  die  allgemeinste  und  sicherste  schon  bei  vielen  Elementen  angewandt 
worden  ist.  2)  Die  Methode,  bei  der  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen 
Oxydationsstui'en  und  der  Isomorphismus  oder  im  Allgemeinen  die  Aehnlichkeit  dersel- 
ben zu  Grunde  gelegt  wird.  Es  ist  z.  ß.  Fe  =56,  da  das  Eisenoxydul  mit  MgO 
isomorph  ist;  das  Eisenoxyd  enthält  IV3  mal  mehr  Sauerstoff,  als  das  Eisenoxydnl. 
Nach  dieser  Methode  ist  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  vieler  Elemente  von 
Berzelius,  Marignac  und  and.  festgestellt  worden.  3)  Die  auf  dem  Gesetze  von  Dolong 
und  Petit  fassende  Methode,  nach  welcher  die  spezifische  Wärme  bestimmt  wird. 
Dieselbe  ist  von  Regnault  und  namentlich  von  Gannizzaro  zur  Unterscheidung  der 
einwerthigen  Metalle  von  den  zweiwerthigen  benutzt  worden.  4)  Endlich  die  sich 
auf  das  periodische  Gesetz  stützende  Methode  cvergl.  Kap.  15),  welche  zur  Fest- 
stellung der  Atomgewichte  des  Ceriums,  Urans,  Yttriums  und  ähnlicher  Elemente, 
namentlich  aber  des  Galliums,  Scandiums  und  Germaniums  gedient  hat.  Gewöhnlich 
werden  die  nach  einer  Methode  erhaltenen  Resultate  durch  die  anderen  kontrolirt, 
was  auch  durchaus  nothwendig  ist,  da  bei  jeder  Methode  die  einzelnen  Bestimmun- 
gen durch  die  Erscheinungen  der  Dissoziation,  Polymerisation  u.  s.  w.  beeinflusst 
werden  können. 

Erwähnen  will  ich  hier,  dass  man  noch  auf  vielen  anderen  Wegen  zu  demselben 
Ziele  gelangen  kann,  namentlich,  wenn  man  die  physikalischen  Eigenschaften  in 
Betracht  zieht,  welche  sich  offenbar  in  Abhängigkeit  von  der  Grösse  der  Atome 
(oder  Aequivalente)  oder  Molekeln  befinden.  Als  Beispiel  führe  ich  an,  dass  sogar 
das  spezifische  Gewicht  der  Lösungen  der  Chlormetalle  dazu  benutzt  werden  kann 
(Kap.  7.  Pag.  356).  Hält  man  das  Beryllium  für  ein  dreiwerthiges  Element,  ninmit 
also  für  seine  Chlorverbindung  die  Zusammensetzung  BeCP  (oder  eine  polymere) 
an,  so  passt  das  spezifische  Gewicht  der  Lösungen  des  Berylliumchlorids  nicht  in 
die  Reihe  der  anderen  Metallchloride.  Setzt  man  aber  das  Atomgewicht  Be  =:  7 
und  schreibt  dem  Beryllium  als  einem  zweiwerthigen  Elemente  die  Formel  BeCl« 
zu,  so  vollführt  sich  die  Einreihung  ungezwungen  (vergl.  pag.  351).  Burdakow  fand 
(im  St.  Petersburger  Universitätslaboratorium),  dass  das  spezifische  Gewicht  der 
Lösung  BeCP  +  Ш)НЮ  bei  15°/4°  =  1,0138,  d.  h.  grösser  als  das  der  entspre- 
chenden Lösung  KCl  +  20011Ю  (=  1,0121)  und  kleiner  als  das  der  Lösung  MgCl* 
+  200НЮ  (=  1 ,0203)  ist,  wie  es  auch  nach  der  Grösse  des  Molekulargewichts 
BeCP=80  sein  muss,  da  das  Molekulargewicht  des  KCl  =  74,5  und  des  MgCl'=  95 
ist.  (Vgl.  Mendeleöeff's  Werk:  «Untersuchung  wässriger  Lösungen»  in  russischer 
Sprache). 
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konstante  Grösse  darsfeUi.  Rieraus  folgt,  dass  zur  Ueberfülming 
der  verscliiedeiien  einfachen  K<irper  in  einen  bestimmten  Wärme- 
zustand die  gleiclie  Arbeit  aufgewendet  werden  muss,  wenn  die  ein- 
fachen Korper  io  atomiHtiselien  Mengen  angewandt  werden,  dass 
also  die  Warmem en2:eii,  die  zum  Erwärmen  gleicher  Gewiclitsmen- 
gen  der  einfachen  Körper  verbraucht  werden,  durchaus  nicht  gleich, 
sondern  den  Ätomgewichtfn  umgekehrt  proportional  sind.  Bei  Aen- 
derungen  der  Wärme  erscheint  das  Atom  als  Einlieit,  alle  Atome 
sind  dann,  trotz  ihres  verschiedenen  Gewichts  und  ihrer  verschie- 
denen Natnr  —  gleich.  Es  ist  dies  der  einfachste  Ausdruck  des- 
sen, was  Dutong  uud  Petit  gefunden  haben.  Unter  spezifischer 
Wärme  versteht  mau  die  Wärmemenge^  die  zum  Erwärmen  einer 
Gewkhtseinhett  eines  Körpers  um  einen  Grad  erforderlich  ist,  Mul- 
tiplizirt  man  die  spezifische  Wärme  der  einfachen  Körper  mit  de- 
ren Atomgewicht,  so  erhält  man  die  Atomwärme  derselben,  d.  h< 
die  Wärmemenge,  die  zum  Erwärmen  des  Atomgewichts  eines  ein- 
fachen Körpers  um  einen  Grad  erforderlich  ist.  Diese  Produkte  er- 
weisen sich  nun  für  die  meisten  einlachen  Körper, wenn  auch  nicht 
als  vollbmimen  identisch,  so  doch  als  einander  nahe  liegend.  Eine 
Identität  darf  auch  nicht  erwartet  werden,  da  die  spezifische  W^ärme 
eines  und  desselben  Körpers  sich  mit  der  Temperatur,  mit  dessen 
üebergauge  aus  einem  Zustande  in  den  andern,  oft  sogar  mit  der 
einfachen  mechanischen  Äenderuug  der  Dichte  (wie  sie  z,  B,  durcli 
Schmieden  bewirkt  wird)  ändert,  von  möglichen  isomeren  Aende- 
rungen  schon  ganz  abgesehen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  einige 
Daten,  *)  welche  die  Richtigkeit  der  von  Dulong  und  Petit  gezo- 
genen Schlussfolgerungen  bestätigen: 


4)  Die  ttOgeführteD  Werüie  der  spezifischen  Wärnje  beziebeo  sieb  m!  ver- 
schiedene, нЫт  meist  zwischen  0^  und  lOO""  hegende  Temperatureo,  nur  Шг  das 
Brom  ist  die  Bestimmung  (vod  Regnault)  bei— T*'  öingBreiht  worden.  Die  durch 
die  Aenderunfj  der  Temperatur  bedingten  Äetiderungen  der  spezifischen 
Wärme  bilden  eine  sehr  verwickelte  Erscheinang,  auf  welche  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden  kanu.  Als  Beispiel  führe  ich  nur  an,  das^  Bystrom  für  die  spe- 
zifische Wärme  des  Eisens  folgende  Werthe  fand:  bei  О""  -0,1116;  100"*  =  0,1114: 
900°  =  ОД  188;  300^  =  0,1267  und  1400°  ^0,4031,  Zwischen  den  zuletzt  ange- 
ftibrten  Temperaturgrenzen  (bei  etwa  бОО"")  erleidet  das  Eisen  eine  besondere  Ver- 
änderung (Selbsterwärmuni?,  Rekalescenz),  vergL  hierüber  beim  Eisen.  Für  den 
Quarz  SiO^  beträgt  nach  Pionchou  q  ==0,1737  4- 394t  10-"*— 97t»  10—*  bis  zu  400^: 
folglich  ändert  sich  die  speziilsche  Wärme  mit  der  Temperatur  nur  wenig.  Desto 
bemerkenswerther  sind  die  Beobachtungen  H,  E.  Weber's  über  die  bedeutende 
Aenderung  der  speziflschen  Wärme  der  Kohle,  des  Diamant»  und  des  Bors: 
_,  0*^       KXf      200^     бОО*'     900*^ 

ШШ  Holzkohle     0,15      0,23      0,29     0,44      0,4в 

^Ш  Diamaut       0,10     0,19      0,23     0,44     0,45 

■  Bor  ода     0,29     o,a^       —       — 

1^     Diese   wichtigen   Beobacbtongen   (die  von  Dewar  bestätigt  wurden)  überzeugen 


von  der  allgemeinen  Giltigkeit  der  Regel  von  Dulong  und  Petit,  denn  die  genannten 
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и 

Na 

Ml? 

P 

Ä  —       7 

23 

24 

31 

Q  =  0,9408 

0,2934 

0,245 

0,202 

AQ  =     6,59 

6,75 

5,88 

6.26 

Fe 

Co 

Zu 

Br 

А  =       56 

63 

65 

80 

Q  =  0,112 

0,093 

0.093 

0,0643 

AQ  =    6,27 

5,86 

6,04 

6,74 

Pd 

Ag 

Sn 

J 

А  =    106 

108 

118 

127 

Q  =  0,0592 

0,056 

0,055 

0,541 

AQ  =    6,28 

6,05 

6,49 

6,87 

Pt 

Ao 

Hg 

Pb 

А  =     196 

198 

200 

206 

Q  =  0,0325 

0,0324 

0.0333 

0,0315 

AQ  =    6,37 

6,41 

6,66 

6.49 

einfecbeD  Körper  ersdiieoeD  so  lange  als  Ausnahmen  топ  dem  allgemeinen  GeseCxe« 
als  man  die  mittlere  spezifische  Wärme  für  Temperatoren  zwischen  (f  and  100^  in 
Betracht  zog.  Beim  Diamant  z.  B.  war  das  Prodokt  AQ  bei  0°=:1,3  and  beim  Bor 
=  2,4  Als  man  jedoch  dictjenigen  Werthe  annahm,  denen  die  spezifische  Wiiao 
mit  der  Steigerong  der  Temperatur  offenbar  zostrebt,  so  ergaben  sich  auch  for  diooe 
Körper  Produkte,  die  sich  6  näherten,  wie  dies  bei  den  anderen  einfachen  Korpen 
der  Fall  ist  Bei  dem  Diamante  and  der  Kohle  zeigt  die  ^zifische  Wirse 
offenbar  das  Bestreben  sich  0,47  zu  nähern,  also  dem  Wenhe,  durch  dessen  М«Ш- 
plikation  mit  12  das  Produkt  5,6  erhalten  wird;  ebendasselbe  Produkt  treffen  wir 
auch  beim  Mg  und  AI.  Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  den  festen 
einfEU^hen  Körpern  mit  geringem  Atomgewicht  für  die  Atomwärme  Werthe  erfeilt, 
die  von  6  bedeutend  abweichen,  wenn  für  die  spezifische  Wärme  die  bei  Tempe- 
raturen  zwischen  0°  und  100^  erhaltenen  Шttelwerthe  eingestellt  werden. 

Li  =  7     Be  =  9    B  =  ll    C  =  12 
Q=  0,94         0,42         0,24         0,20 
AQ=  6,6  3,8  2,6  2,4 

Es  liegt  daher  auf  der  Hand,  dass  die  bei  niedriger  Temperatur  bestin^ue 
spezifische  Wärme  des  Berylliums  nicht  zur  Feststellung  des  Atomge?richts  dieses 
Metalls  benutzt  werden  kann.  Andrerseits  hängt  die  geringe  spezifische  W^ärme  der 
Kohle,  des  Graphits,  Oiamants  und  Bors,  möglicher  Weise,  von  der  komplexen 
Zusammensetzung  der  Molekel  dieser  einfachen  Körper  ab.  Ueber  die  Nothwen- 
digkeit  dieser  Annahme  in  Bezug  auf  die  Kohlenstoflbiolekeln  vergleiche  К|ф.  8. 
Die  Molekel  des  Schwefels  besteht  wenigstens  aus  S*  und  dessen  Atomwärme  be- 
trägt d2j0,163  =  5,22,  d.  h.  sie  ist  merklich  geringer  als  gewöhnlich.  Durch  die 
Anhäufung  vieler  Kohlenstoff-Atome  in  der  Molekel  desselben  erklärt  sich  bis  n 
einem  gewissen  Grade  die  relativ  geringe  Atomwärme  des  Kohlenstoffs.  In  Beag 
auf  die  spezifische  Wärme  zusammengesetzter  Körper  muss  hier  die  Folgermig 
Kopp's  erwähnt  werden,  nach  welcher  die  Molekularwärme  (d.  h.  das  Prodokt  MQ) 
eines  solchen  Körpers  als  die  Summe  der  Atom^rmen  seiner  Bestandtheile  be- 
trachtet werden  kann.  Da  diese  Regel  jedoch  nicht  allgemein,  sondern  nur  zur  an- 
näberaden  Beortheilung  der  spezifischen  Wärme  von  Körpern  anwendbar  ist,  for 
welche  keine  direkten  Bestimmungen  vorliegen,  so  halte  ich  es  Dicht  für  nothwendig 
in  weitere  Einzelheiten  einzugehen.  Man  findet  dieselben  in  Liebig^s  Annalen.  $1ф- 
plemeotband  1864,  wo  auch  die  zahlreichen  von  Kopp  ausgeführten  Bestimmongen 
angegeben  sind. 
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Abs  diesen  Daten  emeht  man,  dass  das  Produkt  aus  der  spe- 
zifischen Wärme  der  einlachen  Körper  und  deren  Atomgewicht  einen 
fast  konstanten,  sich  6  nähernden  Werth  darstellt.  Es  lässt  sich 
daher  nach  der  speziflschen  Wärme  eines  Metalles  mit  genügender 
Annäherung  die  Werthigkeit  desselben  bestimmen.  Die  spezifische 
Wärme  des  Lithiums,  Natriums  und  Kaliums  z.  B.  bestätigt  die 
Richtigkeit  der  Atomgewichte,  die  tiir  diese  Metalle  angenommen 
sind,  denn  durch  Multiplisiiren  der  empirisch  gefundenen  spezifischen 
Wärme  derselben  mit  dem  entsprechenden  Atomgewicht  erhält  man 
die  folgenden  Werthe:  für  Li  6,59,  Na  6,75  und  К  6,47  Von 
den  Erdalkalimetallen  ist  die  spezifische  Wärme  bestimmt  für: 
Magnesium  z—  0,245  (von  Regnault  und  Kopp),  Calcium  c=  0,170 
(Bunsen)  und  Barynm  ^  0,05  (Mend<*lejeÖ").  Wenn  man  den  Mag- 
liesiumverbindungen  dieselbe  Zusammensetzung  zuschreibt  wie  den 
entsprechenden  Kaliumverbindungen,  soistdas  Äeqnivalent  des  Mag- 
nesiums gleich  12  zu  setzen.  Nun  ergibt  sich  aber  beim  Multi- 
pliziren  dieser  Zahl  mit  der  spezifischen  Wärme  des  Magnesiums 
'der  Werth  2,94.  welcher  zweimal  kleiner  ist.  als  die  entsprechenden 
Werthe  der  anderen  Elemente.  Das  Atomgewieht  des  Mag- 
nesiums muss  folglich  nicht  zu  12,  sondern  zu  24  angenommen  wer- 
den, denn  die  Atomwärme  ist  dann  =  24.  0,245  ш  5,9.  Beim 
Calcium  (Ca  =  40)  ist  die  Atomwärme  =  40*  0.17  =  6,8,  wenn 
dessen  Verbindungen  die  Zusammensetzung  CaX^  beigelegt  wird, 
t.  B.CaCP,CaSO*,CaO;beim  Baryum  ist  sie=:137.  O.Ü5.iz:6,H  Man 
,mn«s  folglich  diese  Metalle  für  zweiwerthig  halten;  ihre  Atome 
ersetzen  H^,  Na^  oder  Кл  Diese  Folgerung  lässt  sich  noch  durch 
Analogien  bestätigen,  wie  weiterhin  gezeigt  werden  soll.  Konse 
qnente  Atomgewichts-Bestimmiingen  auf  Grund  der  spezifischen 
Wärme  von  Elementen,  bei  denen  das  Avogadro-Gerhardt'sche 
Gesetz  zu  diesem  Zwecke  nicht  benutzt  werden  konnte,  sind  um 
das  Jahr  1860  von  Cannizzaro  ausgetnhrt  worden. 

Zu  eben  denselben  Folgerungen  in  Bezug  auf  die  Zweiwerthig- 
keit  des  Magnesiums  und  Feiner  Analoga  gelangt  man  beim  Ver- 
gleichen der  spezifischen  Wärme  der  Verbindungen  dieser  Metalle, 
namentlich  ihrer  Halogenverbindnngen,  die  am  einfachsten  zu- 
sammengesetzt sind,  mit  der  spezifischen  Wärme  der  entspret'heden 
Verbindungen  der  .Alkalimetalle.  Die  spezifische  Wärme  z.  B.  von 
MgCF  undCaCP  ist  0.194  und  0,164  und  von  NaCl  und  KCl  = 
0.214  und  0,172;  die  Molekularwärme  (oder  das  Produkt  QM,  wo 
M  da  Molekulargewicht  ist)  beträgt  folglich  18,4  und  18.2  resp. 
12,5  und  12,8.  Auf  diese  Weise  ergeben  sicli  für  die  Atomwärme 
(oder  den  durch  die  Anzahl  der  Atome  dividirten  Quotienten  i^M) 
der  angetuhrten  vier  Chloride  Werthe,  die  sich  6  nähern,  wie 
^H  dies  auch  bei  einfachen  Korpern  der  Fall  ist.  Wenn  aber  anstatt 
^■der  wirklichen   Ätomgewichle  Mg  —  24  wnd  Ca  z^  40  die  Aeqiü- 
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I»  2j9  yr  а  ieiiera.!a.  übe  i«  ^аииЕгяшГ-    md  mä  Viaesai^  им!  j 
1ГлФ,  Т>гишй11МН1  for  ч^олййис   M%'!L   Та  1  №  1лвш  ler  Алв№  л  ttr  1 
>%1М1  vufihL.  «га  .Ш1Ш!Г  ilüsnor  4Ш  4  -w-^isc  le  zstBi  Unen    «?  нг  ^  3.. 
itoj  -46:  C'Ti ,'  ^ü-  Maij*  ^=-M:  SA=i;i  •  4=>-3QC:  iiO*^:i5  i»  *-  ▼. 
varU^  ibbtc  firä  3fKä  iinu:  5>fiB&eilf*xL    in    ne»   tvi    ist 
^inift  ier  Ъишгнивавятв  л  Järsn  jmt^xl  Твшшшшвш.  мет  ^^iii 
«ui^m  ^!1!1111Ц31и|Н1  4Ышш^  W^suL  4пвг  tief»  ^^гзшвпшг  ier  ^мзг!^яаал1^ж 

«vr:i  fKnikv^  ib»  2ii  «mfttn  п^ялкл  (^mde   'vHihai^asBiL    im«  jof   ив 

WInii»  ier  jTf'ie  Üe  W^riäigßL»z  ier  Elemeo»  7<ш  ZlnAx»  :sc,  E^  Vn-igr  ^ff. 

v*i  ler  IhiMierie  Al'O^ ''^i^'jLilTtMQ^fiA  Siitfüim  ler  ^шшепс  Хц-а=:4^ 

tSf^KNH'  W>r:li  Mier?  чиМ!  г1ал  'tem  f&  ш  Mjpj   шюрммпшь   Wirte    зиш.  iter 

AfT  1Ъ0МлгНл  ii^  7а1*шпт0Лй^1иапщ  'ter    ЗСшеш»  оаспт^шо.    L  li»  ш»  JLhiDb 

итп  «Uft  rv<i'V'»rtliur  аанешт,  <м  virte  Ш1  »ier  tusi  юттцдуг*  Нансене  3Lr  ^язв- 

MtL    Гл   ,V.Ummeuie&  zeigKii  VgtMnifangHi  741L  iüarsü^s  isnimszaätBt  ZasskaMaam- 

¥Лглщ  \Ы  ibolidiea  nhenuMiieu   Eijanedu^Mi  euuoiier  3üäifr  {.unnusniie 

iriUnririBen   MQ.   vu^  <&«  yJioa  laoicit  7oa  7:ei«Mi  амоша:;^^  ^«яесхг 

u«c  F>  P/^^a^pm  z.  B.  4Stf(  K/iHciiianrinien  тж  Za6  II.7  mit  EzS  11^   36c50^ 

^/P  гол  Ztir^/*  2Й  0  0.  1.  W. 

r/ti  4i^  T>mper%tiir  ^  »лЛа^Ул  vx^  ml  dW  (^  suii  EnrirnuHL  тоа  t  uf  ?  —  4t 
'4'f/*r4i4'l*#*,lu*  1Галве1вешк.  зд  Ьл  'i:e  ^pralsdii*  Winm»  (^^riWiL  fc  Die 
«peztlidu^  Wina^^  iniiert  ftiitii  oidit  шхг  mit  'ler  ijMitlemii^  ier  ZosinuiiienäeCBmf 
иш!  ^  KfmpimrCbuxt  4er  Molaci^n  «»lai^  Sabei^koz.  ioodeni  ia>!ii  зис  ier  Vfmii" 
rmwf  4лт  Temp^jktiir,  «ie«  ГшИсеч  aad  *я  päy^ikAläräett  Zi^uniii^  .i«»r  &>>срсг. 
.Vifjftt  h<ei  f#a./<<a  аЫ  t)imp(t»k  m^thi  ^U±  tixiut  Аеш1еп1ш?  ^oa  v  ^>k1<ic&  юге  ia 
?oo  ;  ^M>!m«rl(W.  V«^  K^^puali  niMi  Wie<i<iauan  i.n  z.  В  'iie  5pezii:<«!he  W;knBt 
ТОО  iJP  h^j  ff— (^19,  \^  Wf=(>,^  e»i  bei  2оГ/=  =  0Л.  E>!e  t.mi  der  Те»- 
p^*far  >MiT^ß^  A^fHerm^ff»  <fcr  '•pezil^'diea  Wirme  permani»ater  Ga^e  soii 
%Ыд^^*.  *oinM  Ь^клАПЦ  i^ehr  imbefieiiteofL  I>»bet  &.<t  fleh  azmeiuiieiu  dik^  di« 
nfftufi^ch^:  WittuH  ^r  p^tnadnenteD  G^«e,  wel<ike  zwei  Atome  in  der  Mol«»kd  eafi- 
Ы1«1  /H^/ЛV^Щ^'0|,  ketoe  AendenuHren  mit  der  ТешрегАШг  erleideu  wie  dies 
dnch  dnrch  Venorhe  f^t^^telit  ut.  Die  Bestiodigkeit  der  speziäi^riiezi  Winae 
rollkommfitubr  (^i^  Mldet  eine  der  Gnnuithesen  der  ganzen  Wännetheorie  wad 
dient  aN  Aa^niiptponkt  fnr  alle  Temperatar-BestiimnangeQ.  welche  mit  ЦШе  тоа 
(ja^thermometern,  die  mit  Wa^rfer^toff.  Stickstoff  oder  Laft  gefallt  sind,  aosgefolut 
werden.  Aaf  Gnjnd  df:r  vorhandenen  Be«<tiiiUDiingen  ma«!ht  Le  Cbatelier  (.1887)  die 
Annahme,  da^^  die  Molekolarwärme,  d.  L  das  Produkt  MQ.  bei  allen  Ga^en  sich 
proportional  der  Temperatnr  ändert  and  dabei  das  Be7?treben  zeigt,  bei  der  аЬз«>- 
loten  N'fjll'leffiperator,  d-  b.  ^*е1-27У,  immer  ein  ond  demselben  Werthe  (вД) 
glekh  zn  kommen  Кя  ist  daher  MQ  —  бЗ+а  ^^3  —  tX  wo  а  eine  Konstante  be- 
deutet, die  in  dem  Maasiie,  wie  die  Gasmolekel  komplizirter  wird,  einen  imoier 
grdüfteren  Werth  erlangt.  Der  Werth  von  1000  а  ist  bei  УНЬ=6,11.  bei  CCP=7,42, 
bei  (УН*"  12,7,  Ш  CHCI*^29,5  a.  s.  w.  Bei  den  permanenten  Gasen  ist  а=0 
und  My  ■  6,8,  d.  h  die  Atomwänne  ist  =  3,4  (wenn  die  Molekel  2  Atome  ent- 
kih),  wie  dies  aurh  mit  der  Wirklichkeit  iiberein>timmt.  Bei  allen  Flüssigkeiten 
(wie  aoch  ^lei  den  durch   sie  gebildeten    Dämpfen)  nimmt  die  spezifische  Wärme 
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zusammengesetzte  Grösse  darstellt,  in  welcher  nicht  nur  dev  Zu- 
wachs an  Energie,  tler  bei  Aendenrng  der  Temperatur  t*imn'  Sub- 
stanz   erfolj^,  sondern  auch  die  äussere  Arbeit  der  Ausdehnung  ') 

mit  der  T&m|>öratür  zu,  b^im  Benzol  z.  B.  entsprerliend:  038+0,0014  t  Nach  R. 
Schiff  (1887)  ist  die  Aenderuiig  der  spezifij^dieu  Wärme  vieler  nrgaoisrher  Flü.4i?ig 
keifen  der  Aeoderuog  der  Temperatur  pro|>ortional  (wie  bei  den  Gasen,  nach  Clia- 
telier)  uod  beiindet  жЬ  in  Abbaogigkeit  vou  derZu^auimeosHizung  undder  absoluteo 
Siedetemperatur.  Die  Theorie  der  FHissigkeiteii  wird  sicli  die^e  einfacbeu  Verhält- 
nisse,  die  an  die  Eiofacbbeil  der  mit  der  Temperatur  stattÜDdendeu  Aenderungen 
des  spezißbf'ben  Gewicbts  (vergh  Kap.  2.  Anm.  34),  der  Kotiäsif^n  und  anderer  Eigen- 
echftften  der  Flüssigkeiten  erinnert,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  za  Nutze  ziehen. 
Dieselben  ia.ssen  sich  alle  durch  die  lineare  Funktion  der  Temperatur:  a-bbt  ebenso 
annähernd  ausdrücken,  wie  die  Eigenscbafien  der  Gase  durch  die  Gleichung  pv=RT, 

Was  das  Verhällniss  der  spezifischen  Wärme  der  Flüssigkeiten  (und  Testen 
Körper)  und  ihrer  Dämpfe  im  Allg^-meiucn  anbetrifft,  so  ist  darauf  hinzuweisen, 
da&s  die  spezifische  Wärme  des  Dampfes  einer  Flüssigkeil  (und  auch  eines  festen 
Körpers)  immer  kleiner,  als  die  der  Fltissigkeil  selbst  ist  Sie  betrilgt  z.  B.  beim 
Benzol  als  Dampf  0^,  als  Flüssigkeil  Q,38\  beim  Chloroform  als  Dampf  0,13,  als 
Flüssigkeit  0,^3;  heim  Wasser  ab  Dampf  0,475,  als  Flüssigkeit  1Д  Wie  verwickelt 
die  Verhältnisse  sind,  welche  die  spezifische  Wärme  bedingen,  isi  »cbon  daraus  zu 
ersehen^  dass  dieseUie  für  Eis  kleiner  ist,  als  für  fiiissiges  Wasser  (:^Д)3).  Nach 
Hegnault  ist  die  spezifische  Wärme  der  Bromdämpfe  =  0»06^5  (bei  150**),  des 
flüssigen  Broms  =  0,107  (hei  30"^  uud  des  festen  —  0,0S4  (hei  —  lö"")*  Die  spezifische 
Wärme  der  festen  Benzoesäure  ist  von  0*'  bis  КЮ*^  (nach  Versuchen  und  Bestim- 
mungen von  Hess  18S8)  =  0,31  und  der  ßüssigen  =  0,50.  Zu  den  gegenwärtigen 
Aufgaben  der  Chemie  gebort  die  Aufklärung  der  verwickelten  Verhältnisse,  welche 
zwischen  der  Zusammensetzung  Und  solchen  Eigenschaften  wie  die  spezitische 
Wärme.  diQ  latente  Warme  die  Ausdehnung  durch  Wärme,  die  innere  Reibung 
und  die  Kohäsion  bestehen.  Zusammenfas^sen  lassen  sieb  dieselben  nur  durch  eine 
vollständige  Theorie  der  Lösungen,  eine  Theorie,  deren  Erscheinen  jetzt  in  reiativ 
kurzer  Zeit  erwartet  werden  kanu,  um  so  mehr,  als  vieles  hierauf  Bezügliche  schou 
theü weise  aufgeklärt  ist 

7)  Die  zum  Erwärmen  eines  Gewichtstheils  eines  Körpers  am  einen  Grad  erfor- 
derlirhe  Wärmemenge  Q  lässl  sich  «luich  die  Summe  Q  r=  К  +  В  +  D  ausdrücken, 
wobei  К  die  wirklich  znm  Erwärmen  verbrauchte  Wärmemen^fe  oder  die  soge- 
nannte absolute  speziftsche  Wärme  ist,  В  die  Wärmemenge  welche  auf  die  bei 
der  Temperaluränderong  stattfindende  innere  Arbeil  verbraucht  wird,  und  D  die  zur 
äusseren  Arbeit  erforderliche  Menge.  Bei  Gasen  kann  letztere  leicht  bestimmt  wer- 
den,  wenn  man  deren  Ausdehnungskoeffizienten  kennt,  der  0,00368  Imirägt  Fülirt 
man  hier  dieselijen  Betrachiungen  aus,  wie  sie  im  bten  Kaptt<4  ge«eu  Endt?  der 
H-ten  Anmerkung  bescbrieben  sind,  so  findet  mau,  dass  ein  Kubikmeter  Gan,  itm 
1"  erwännt,  die  äussere  .\rl>eit  von  1033.Э -0,00368  oder  38  02  Kilogrammmei^^r  lei- 

Stet,  wozu  ^3^  oder  0,0897  Wärmeeinheiten    erforderlich    sind.    Es   ist  dies  der 

Wärraeverbrauch  der  äusseren    Arl^eii.   die   von   einem   Kubikmeter   Gas  geleistet 

wird;  die  spezifische  Warme  wird  aber  aui  die  (Tewichtseinbeit  bezogen,  auf  diese 

miiss  daher  die   gefundene   W&naemeoge   (0,0697)   umgere«  bnet   werden,  ura  den 

Werth  von  D  zu  erhalten*  Ein  Kubikmeter  Wasserstoff  wiengt  bei  0**  und  71Ю  тш. 

Druck  0,0896  Kilo:  ein  Gas,  dessen  Molekel  das  Gewicht  M  hat,  besitzt  die  Dichte 

M 

-g,  ein  Kubikmeter  desselben  wird  folglich  (bei  0^  und  760  mm)  0,0148  M  Kilo 

wiegen  und  ein  Kilogramm  das  Volum  von  ^  ^-тд-  „Kuk-Meter  einnehmen.  Folg- 
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und  die  innere  Arbeit,  die  in  den  Molekeln  тог  siek  gdit  vaddie- 


Hch  wird  die  iossere  Arbeit  beim  Erwiraen  «nes  Kik>  des  gegebenen  Gases  nm 
l°d.h   D  =  ^jjOderD=--|s«i. 

Nimmt  man  аш,  dass  die  innere  Arbeit  bei  Gssen,  wenn  permanente  Gase  тог- 

liegen   ganz  onbedeotend  ist  nnd  setzt  daher   В  =  O.   so  betragt  die  speziisdie 

о 
Warme  der  Gase  bei  konstantem  DnM±e  Q  =  К  -f  ^,  warn  К  die  spezüscbe  Wir* 

me  bei  konstantem  Volom  oder  die  wahre  qiezifisdie  Warme  bezeichnet,  and  M  daa 

Gewicht  der  Molekel.  Folgiicfa  ist  К  =  Q  — ^.    Die   ^ezüadie   Wirme  Q  wird 

direkt  durch  Versuche  festgesteüt  Nach  Regnaalt  betrigt  sie  fnr  Sanerstoff  O^ITS, 
Wasserstoff  3,405  and  Stickstoff  0,3438;  die  Mdekolargewichte  dieser  Gase  sind 
32.2  and  28,  folglich  ist  for  SanerstofT  R  =  0^175  ~  04)685  =  ai560.  fnr  Was- 
serstoff К  =  3.4060  -  1ДЮ0  =  2,4060  and  for  Stickstoff  К  =0^438  —  0^)714  = 
04724.  Diese  Werthe,  welche  die  wahre  spezifische  Wanne  der  angefffiirten  ein- 
fi^rhen  Körper  aasdräcken,  stehen  im  omgekehrten  Terfaütniss  zn  den  Atemige- 
Wichten  derselben,  d.  h.  die  Prodnkte  aos  der  spezifischen  Warme  nnd  dtem 
Atomgewicht  ergeben  eine  konstante  Grosse.  Beim  Saaerstoff  ist  dies  Prodakt  = 
0,155.16  =  2,48,  beim  Wasserstoff  =  2,40  and  beim  Stickstoff  0,1724.14  =  2,414. 
Bezeichnet  man  daher  mit  А  das  Atomgewicht,  so  ist  der  Aasdra<^  K.A-=  einer 
Konstanten,  für  welche  man  2145  setzen  kann.  Es  ist  dies  der  wahre  Aasdmck  des 
Gesetzes  топ  Dnkmg  and  Petit  denn  JT  ist  die  wahre  spezifische  Winne  nnd  А 
das  Atomgewicht  Es  mass  übrigens  bemerkt  werden,  dass  aach  das  Prodnkt  aos 
der  beobachteten  spezifischen  Wärme  ^  mit  J.  einer  Konstanten  gleich  k<«nBt 
(beim  Saaerstoff  =  3.48,  beim  Wasserstoff  =  3,40),  was  dadarch  bedingt  wird, 
dass  aocb  die  äossere  Arbeit  В  dem  Atomgewichte  amgekehrt  proportional  ist 

Bei  Gasen  antersdieidet  man  die  spezifische  Warme  bei  konstantem  Dmcke  c' 
(diesen  Werth  bezeichneten  wir  oben  dorch  Q)  and  bei  konstantem  Votnm  с  las 
VfriHltiiss  Uf  VerÜe  Uf  Mtfcs  spezfisftet  WinMs  к  ist,  nach  dem  Aoseinanderge- 
setzten,  gleich  dem  von  Q :  К  oder  von  2,45  n  -h  2  za  2,45.  Bei  n  =  1  ist  das  Ter- 
bältniss  ^  =  1^.  bei  n  =  2  ist  Jb  =  1,4,  bei  n  =  3  ist  Jb  =  13  and  bei  einer  sehr 
grossen  Anzahl  n  топ  Atomen  in  der  Molekel  ist  к  =  1.  Das  Verhältniss  der  bei- 
den spezifischen  Wärmen  wird  also  топ  \fi  bis  zn  1,0  kleiner,  in  dem  Maaase  wie 
die  Anzahl  n  der  in  der  Molekel  enthaltenen  Atome  znnimmt  Diese  Folgerung  fin- 
det bis  zn  einem  gewissen  Grade  ihre  Bestätigung  durch  direkte  Beobachtungen. 
Bei  solchen  Gasen  wie  H',  0*,  У,  CO,  Luft  und  anderen,  bei  denen  n  =  2  ist, 
lässt  sich  к  nach  Terschiedenen  Methoden  bestimmen,  deren  Beschreibong  in  die 
Physik  gebort  (z.  R  nach  den  Aenderungen  der  Temperatur  bei  Aenderungen  des 
Druckes  nach  der  Schallgeschwindigkeit  u.  s.  w.).  Aus  diesen  Bestimmungen  ergibt 
sich  in  der  Ttiat.  dass  к  sich  M  nähert  und  bei  Gasen  wie  C(P,  NC  and 
anderen  1,3  nahe  kommt.  Nach  der  auf  Seite  355  erwähnten  Methode  bestimmten 
Kundt  und  Warburg  (1875)  den  Werth  топ  к  für  Qoecksilberdämpfe  bei  dooen 
n  =1  ist,  und  fänden  к  =  1,67.  d.  h.  einen  grösseren  Werth  als  für  Luft,  was  nach 
dem  oben  Auseinandergesetzten  auch  zu  erwarten  war. 

Die  Annahme,  dass  die  wahre  spezifische  Wärme  der  Atome  in  Gasen  =  2,43 
ist,  lässt  sich  nur  unter  der  Bedingung  machen,  dass  die  Gase  тот  fl&ssigen  Zn- 
stande weit  entfernt  sind  und  beim  Erwärmen  keine  chemische  Aenderung  erieiden, 
d.  h.  dass  in  ihnen  keine  innere  Arbeit  stattfindet  (B  =:  0).  Diese  Arbeit  lässt  sidi 
daher  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  der  zu  beobachtendeo  spezifischen  Wärme 
bestimmen.  Da  beim  (Älor  z.  B.  {Q  =  0,12  nach  Regnaull  und  к  =  133,  nadi 
den  Versuchen  топ  Strecker  und  Martini,  daher  К  =  0,09  und  MK  =  6,4)  die 
Atomwärme  (3,2)  bedeutend  grösser  ist,  als  bei  den  anderen  zwei  Atome  in  der  Mole- 
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selben  bei  Zunahme  der  Temperaliir  ^)  гит  Zerfallen  biingt,  ein- 
geschlossen ist,  so  lässt  sich  in  dem  Verhältniss  der  \\'erthe 
der  spezifischen  Wärme  zu  der  Zusammensetzung  nicht  die  Ein- 
fachheit   erwarten,    welche  z.  B.  in  Bezug    auf  de  Dichte  gasför- 


kel  enihalteoden  Gasen,  so  miiss  voraasgeselzt  werden,  dass  beim  Erwärmen  des- 
selben eine  grössere  innere  Arbeit  geleistet  wird,  über  deren  Naiur  wir  uns  jedoch 
gegenwärtig  keine  Vorstellung  njacheu  können.  Da  aber  bei  sokben  Gasen  wie 
Aetbylen  (Q  ^0^)  nach  Wiedemann  Ä  =  1Д  if  =  0^  und  MKz=9^  Ist. 
und  die  wahre  Atomwärme  daher  kleiner  ist»  als  bei  den  permanenten  Gasen  ^  1Д 
so  kann  die  Frage  über  die  Korrelation  der  spezifischen  Wärme  der  Gase  mit  der 
Anzahl  der  Atome  in  der  Molekel  und  mit  der  Zusammensetzung  nicht  als  genü- 
gend verallgemeinert  angesehen  werden,  wenn  von  der  Folgerung  von  Le  Chatalier 
(Anm*  6)  abgesehen  wird,  welrhe  sieh  auf  die  Gesammtheit  der  vorhandenen  Daten 
stützt.  Sollte  sich  diese  Folgerung  bestätigen,  so  wird  man  zugeben  müssen,  dass 
das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  nur  für  permanente  und  ein  relativ  geringes  Mo- 
lekülaTgewicht  besitzende  Gase  anwendbar  ist  Zur  Lösung  dieser  Frage  könnten 
Bestimmungen  der  speziüschen  Wärme  der  Quecksilberdämpfe  bei  verschiedenen 
Temperaluren  fuhren.  Hierzu  fehlen  aber  noch  die  erforderlichen  genauen  Methoden. 
Desto  bemerkenswerther  ist  die  Anwendbarkeit  des  Gesetzes  von  Dulong  und 
Petit  für  die  meisten  der  gewöhulichen  einfachen  Körper  im  festen  Zustande.  tJm 
die  Daten  über  die  spezifische  Wärme  der  Gase  und  festen  Körper  unter  einem 
allgemeinen  Gesichtspunkt  zusammen  zu   fassen,   lässt   sich,   wie   mir  scheint,   die 

folgende  allgemeine  lliesis  annehmen:  die  Atomu^ärme  d.  h,  AQ   oder  ^—i  wobei 

M  das  Molekulargewicht  und  н  die  Anzahl  der  Atome  bezeichnet,  Ш  um  ^o  geringer 
{bei  festen  Körpern  erreicht  sie  den  grossten  Werth  6Д  bei  Gasen  den  Werth  3»4) 
jt  £usfjmmenge$et£ter  die  Molekel  nach  der  АнгаЫоО  der  sie  bildenden  Atome 
erseheittt  und  je  geringer^  bis  £u  elftem  geuissru  öra*^e  (bei  gleichem  physikaÜ- 

M 

schem  Aggregatzustande),  dm  miUleve  Atomgewicht  —  ist, 

8)  Als  Beispiel  genügt  die  Hioweisung  auf  die  speziösche  Wärme  des  Stick- 
stofftetroxyds  N*0*- das  beim  Erwärmen  allmählich  in  N4>*  tibergeht,  wobei  also  che- 
mische Arbeit  der  Zersetzung  geleistet  wird,  welche  Wärme  verbraucht.  Im  Allge- 
meinen gesprochen  er^!heint  die  spezifische  Wärme  als  eine  zusammengesetzte 
Ordase,  aus  welcher  deutlich  zu  ersehen  ist  dass  anf  Grund  der  thermischen  Daten 
(z.  ß.  der  Reaktionswärme)  allein  man  sich  weder  von  den  stattfindenden  chemi- 
schen, noch  den  physikalischen  Aenderungen  einen  Begriff  machen  капп^  denn  die- 
selben hängen  immer  von  der  Gesammtheit  dieser  Aenderungen  ab. 

Wenn  ein  Körper  von  der  Temperatur  t^  auf  (,  erwärmt  wird,  so  muss  er  eine 
chemische  Veränderung  (d.  h.  eine  grössere  oder  geringere  Aenderung  des  Zustan- 
den der  Atome  in  den  Molekeln)  erleiden,  wenn  er  schon  hei  /j  der  Dissoziation 
unterliegt  Selbst  bei  dem  einfarhsu^n  Körper,  dessen  Molekeln  nur  aus  einem  Atom 
bestehen,  ist  eine  Wim  Erwärmen  vm  sich  gehende,  wirkliche  chemische  Verände- 
rung denkbar,  da  die  Wäimemenge,  die  sich  bei  chemischen  Peakiionen  entwickelt 
grösser  ist  als  die,  welche  an  ausschliesslich  physikalischen  Aenderungen  Theü 
nimmt.  Ein  Gramm  Wasserstoff  (dessen  spezifische  Wärme  =  ЗА  bei  konstantem 
Drucke  ist)  müsste,  wenn  seine  Temperatur  bis  zur  absoluten  Null  sinken  wurde, 
im  Ganzen  etwa  Tausend  W.  E.  und  8  Gr.  Sauerstoff  miissten  die  flälfte  dieser 
Menge  abgeben;  wenn  sie  steh  aber  mit  einander  verbinden,  so  entwickeln  sie  bei 
der  Bildung  von  9  Gr.  Wasser  eine  30  mal  grössere  Wärmemenge.  Folglich  ist  der 
Vorratb  an  chemischer  Energie  (d.  h.  Bewegung  der  Atome,  z.  B.  Wirbelbewegun- 
gen oder  andere)  viel  grosser  als  der   an  physikaUscher  Energie,  welche  den  Mo- 


t 

L 


634         ABQUITAbEKZ   ШП>   8PBZIFISCHB   WASMB   BEB   ИВТАЬЬВ. 

miger  Körper  angetrofien  wircL  Wenn  daher  die  spezifische  Wärme 
anch  als  eines  der  wichtigen  Hilfsmittel  znr  Benrtheilnng  der  Wer- 
thigkeit  der  Elemente  erscheint,  so  beruht  die  sichere  Bestimmimg' 
der  Werthigkeit  doch  haoptsächlich  anf  dem  Gesetz  von  AYogadro- 
Gerhardt.  Alle  anderen  Mittel  dürfen  nur  znr  Aushilfe  nnd  vor- 
läufig  benutzt  werden,  so  lange  noch  keine  Möglichkeit  vorliegt, 
direkt  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  zu  schreiten. 

unter  den  zweiwerthigen  Metallen  nehmen  ihrer  Л^егЪгеПип^ 
in  der  Natur  nach  Mciffnesium  und  Calcium  die  erste  Stelle  ein, 
also  diejenige,  welche  unter  den  einwerthigen  Metallen  dem  Natrium 
und  Kalium  zukommt.  Diese  Zusammenstellung  findet  ihre  Bestäti- 
gung in  der  Wechselbeziehung,  die  zwischen  den  Atomgewichten  der 
genannten  vier  Elemente  besteht.  Das  Atomgewicht  des  Magnesimos 
ist  24  und  des  Calciums  40,  während  das  Atomgewicht  des  Nat- 
riums und  Kaliums  23,  respective  39  beträgt  d.  h.  das  Atomge- 
wicht der  beiden  letzteren  Metalle  ist  um  eine  Einheit  kleiner,  als 
das  der  beiden  ersteren  ').  Alle  vier  gehören  zu  den  leicktem  Me- 
tauen,  denn  sie  besitzen  ein  geringes  spezifisches  Gewicht,  dordi 
welches  sie  sich  von  den  gewohnlichen  allgemein  bekannten  schweren 
Metallen  unterscheiden  (z.  B.  von  Fe,  Cu,  Ag,  Pb),  denen  ein  be- 
deutend gr5sseres  spezifisches  Gewicht  zukommt.  Das  geringe  spe- 
zifische Gewicht  hat  zweifellos  nicht  nur  die  Bedeutung  eines  ein- 
fachen Merkmals,  sondern  auch  die  einer  wichtigen  Eigenschaft. 
Alle  leichten  Metalle  besitzen  in  der  That  eine  Beihe  ähnlicher 
Merkmale,  durch  welche  sie  sich  den  Alkalimetallen  nähern,  so  z. 
B.  zersetzen  Magnesium  und  Calcium  Wasser  (ohne  einen  Znsatz 
von  Säure),  also  analog  den  Alkalimetallen,  nur  geht  die  Zersetzung 
nicht  so  leicht  vor  sich  wie  beim  Einwirken  der  letzteren.  Der 
Zersetzungprozess  ist  im  Wesentlichen  derselbe,  z.  B:  Ca  -4-  2H4> 
=  СаНЮ*  +  H\  d.  h.  Wasserstoff  wird  ausgeschieden  nnd 
es  entsteht  das  Hydroxyd  des  betrefenden  Metalls.  Die  Hy- 
droxyde  ВНЮ^  des  Calciums  und  Magnesiums  sind  Basen,  die  fast 
alle  Säuren  sättigen,  aber  schon  nicht  mehr  in  allen  Fällen  so  ener- 
gisch wirken,  wie  die  Hydroxyde  der  echten  Alkalimetalle;  beim 
Glühen  scheiden  sie  Wasser  ans,  in  welchem  sie  jedoch  nicht  so 
leicht  löslich  sind,  mit  Säuren  entwickeln  sie  weniger  Wärme  und 
bilden    Salze,    die    unbeständiger    sind    und    sich    beim    Erhitzen 


lekeln  eigen  isL  Die  Aendenuigen  wekSie  dieser  Vomtb  erieidei,  büden  sim  die 
Ursache  der  cbeiaiscben  Umwmndlinigeii.  Wir  stossen  hier  an  die  Greniea  imserfts 
gegenwärtigen  Wissens,  deren  Ceberschreitnnc  die  Disziplin  der  Wissenschaft  nicht 
znlässu  Es  müssen  noch  zahlreiche  neoe  wissensdufüiche  Entdeckungen  gesackt 
werden,  ehe  dies  nn^licfa  werden  könnte. 

9>  Gleichsam  als  wire  KaH  =  Mg  nnd  KH  =  Ca,  was  anch  mit  d»*r  Wertbig- 
keit  übereinstimmt.  KH  enthalt  zwei  einwerthige  Elemente  und  ist  eine  zweiwer- 
thige  Gnii^e  wie  das  Element  Ca. 
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leichter  zersetzen,  als  die  entsprechenden  Salze  des  Natriums  oder 
Kaliums.  CaCO^  und  MgCO^  z.  B.  verlieren  beim  P>hitzeu  leicht 
KohU^nsäure;  aoeh  die  Salpetersäuren  Salze  zersetzen  sieli  beim 
Erllitzen  unter  Zurücklassun^  vun  CaO  und  M?0,  Ohbrmai^nesium 
und  Chlorcalcium  scheiden  beim  Erwärmen  mit  Wasser  HCl  aus, 
wobei  die  Hydroxyde  entstehen,  die  beim  Erhitzen  in  die  Oxyde  selbst 
überorehen*  In  Jeder  Hinsicht  zeigt  sich  bereits  eine  Abnahme  der 
alkalisehen  Eigenschaften. 

Magnesium  und  Calcium  gehören  zu  den  Metallen,  welche 
Metalle  der  alkalisi-hen  Erden  (Erdalkalimetalle)  genannt  werden, 
da  sie  analog  den  Alkalimetallen  energische  Basen  bilden  und  in 
der  Natur  als  Verbindungen  verbreitet  sind,  aus  welchen  die  un- 
lösliche Masse  der  Erde  besteht;  auch  besitzen  ihre  Oxyde  RO 
selbst  ein  erdartiges  Aussehen.  Die  Erdalkalimetalle  bilden  viele  in 
Wasser  unlösliche  Salze,  w^ährend  die  entsprechenden  Salze  der  Alkali- 
metalle gewöhnlich  löslich  sind;  in  Wasser  fast  unlöslich  sind  z,  B, 
die  Salze  der  Kohlen-^  Phosphor-  und  Borsäure.  Dieser  Unterschied 
ermöglicht  die  Trennung  der  Erdalkalimetalle  von  den  Alkatime- 
tallen. Wenn  einer  Lösung,  die  ein  Gemisch  von  Salzen  dieser 
Metalle  enthält,  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  zuge- 
setzt wird,  so  entstehen  durch  doppelte  Umsetzung  die  unlöslichen 
kohlensauren  Sal^e  der  Erdalkalimetalle,  die  in  den  Niederschlag 
gehen,  w^ährend  die  Alkalimetalle  in  Lösung  bleiben:  RX*-|-  Na^CO^ 
=  RCO'  4  2NaX. 

Die  Oxyde  der  Erdalkalimetalle  werden  öfters  durch  besondere 
Namen  bezeichnet:  MgO  nennt  man  Magnesia  uder  Bittererde,  OaO 
—  Kalk,  was  der  Bezeichnung  von  K^O  als  Kali  und  von  Na'O  als 
Natron  analog  ist. 

In  den  Urgesteinen  finden  sich  die  Magnesia  und  der  Kalk  in 
Verbindung  mit  Kieselerde,  öfters  in  wechselnden  Mengen,  so  dass 
in  einigen  Fällen  der  Kalk,  in  anderen  die  Magnesia  vorwaltet, 
wobei  belle  Oxydo,  da  sie  einander  ähnlich  sind,  sich  gegenseitig 
in  äquivalenten  Mengen  ersetzen.  Die  verschiedenen  Arten  der 
ÄugitCj  Hornblenden  oder  Amphibole  und  ähnlicher  Minerale,  die 
in  fast  allen  Gebirgsarten  vorkommen,  enthalten  gb^ichzeitig  Kalk, 
Magnesia  und  Kieselerde.  Die  meisten  Urgesteine  enthaltf»n  ausser» 
dem  Thonerde,  Kali  und  Natron.  Unter  dem  Einfluss  von  (CO'  hal- 
tigtnn)  Wasser  und  Luft  prkdden  diese  Gesteine  Verändorungi'n, 
wobei  Kalk  und  Magnesia  in  Lösung  gehen,  daher  sin«!  letztere  in 
jedem  Wa^er  und  namentlich  im  Meerwasser  enthalten.  Die 
kohlensauren  Sähe  CaCO'  und  MgCO',  die  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet sind,  lösen  sic/i  in  überscfiüssigem  mit  KohUnsaure  ife^ät- 
tigtem   Wasser  ***);  daher  trifft  man  in  der  Natur   öfters  Wasser, 


10^  Na4/CH  and  andere  kohlensaure  Salze  bilden  ш1(  Koliteasäure  э^дге  Salze, 
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das  diese  Salze  enthält  und  dieselben  beim  Verdunsten  auescheidet. 
1  Kilogramm  mit  CO^  gesättigten  Wassers  löst  übrigens  nicht  mehr 
als  3  Gramm  CaCO^.  Beim  Verdunsten  scheidet  solches  Wasser 
allmählich  einen  unlöslichen  Niederschlag  von  GaCO'  ab.  Бе  lässt 
sich  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  die  Bildung  der  in  der  Na- 
tur so  verbreiteten,  aus  kohlensauren  Salzen  des  Calciums  und  Mag- 
nesiums bestehenden  Ablagerungen  gerade  in  dieser  Weise  vor  sich  ge* 
gangen  ist,  denn  darauf  weist  die  geschichtete  Struktur  derselben 
hin,  die  nur  durch  allmählich  auf  dem  Grunde  von  Meeren  vor 
sich  gehende  Niederschläge  bedingt  sein  kann.  In  diesen  Nieder- 
schlägen finden  sich  ausserdem  öfters  Beste  von  Seethieren  imd 
Pflanzen,  Muscheln  u.  s.  w.  Die  sedimentären,  aus  kohlensau- 
rem Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  bestehenden  Gesteine  sind 
die  wichtigsten  Fundorte  des  Calciums  und  Magnesiums.  Gewöhn- 
lich waltet  in  diesen  Gesteinen  der  kohlensaure  Kalk  vor,  da 
auch  in  Gebirgsarten  und  im  fliessenden  Wasser  mehr  Kalk,  als 
Magnesia  enthalten  ist.  Die  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kalk 
bestehenden  geschichteten  Gesteine  werden  Kalksteine  genannt;  zu 
denselben  gehören  z.  B.  der  gewöhnliche  Fliesenstein,  der  zum 
Herstellen  von  Trottoiren,  Steintreppen  u.  s.  w.  benutzt  wird,  und 
die  Kreide.  Dolomite  nennt  man  Kalksteine,  in  denen  ein  bedeu- 
tender Theil  des  Kalks  durch  Magnesia  ersetzt  ist.  Vom  Kalkstein 
unterscheidet  sich  der  Dolomit  durch  seine  Härte  und  dadurch, 
dass  er  mit  Säuren  nicht  so  leicht  seine  Kohlensäure  ausscheidet. 
Manche  Dolomite  **)  enthalten  kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure 
Magnesia  in  einer  gleichen  Anzahl  von  Molekeln  und  treten  zu- 
weilen in  krystallinischem  Zustande  auf,  was  leicht  zu  verstehen 
ist,  da  der  kohlensaure  Kalk  selbst  in  diesem  Zustand  als  Kalk- 
Späth  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt.  Die  natürlich  vorkom- 
mende krystallinische  kohlensaure  Magnesia  wird  Magnesit  ge- 
nannt. Die  Bildung  der  krystallinischen  Varietäten  unlöslicher 
kohlensaurer  Salze  erklärt  sich  durch  die  Möglichkeit  ihrer  allmäh- 
lichen Ausscheidung  aus  kohlensäurehaltigen  Lösungen. 


welche  weniger  löslich  sind,  als  die  neutralen  Salze;  hier  liegt  nnn  der  umgekehrte 
Fall  vor:  bei  einem  Ueberschuss  an  CO'  bildet  sich  ein  Salz,  das  löslicher  als  das 
neutrale,  aber  noch  unbeständiger  als  NaHCü^  ist 

11)  Die  Bildung  der  Dolomite  lässt  sich  erklären,  wenn  wir  uns  vorstellen, 
dass  die  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  auf  kohlensaures  Calcium  einwirkt.  Durch 
doppelte  Umsetzung  kann  hierbei  kohlensaures  Magnesium  entstehen  und  wenn  man 
nun  annimmt,  dass  die  Umsetzung  nicht  vollständig  ist,  sondern  nur  bis  zu  einer 
bestimmten  Grenze  geht,  so  wird  ein  Gemisch  von  kohlensaurem  Calcium  und  koh- 
lensaurem Magnesium  resultiren.  Als  Haidinger  ein  Gemisch  von  kohlensaurem  Cal- 
cium CaCO"  mit  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  von  schwefelsaurem  Mag- 
nesium MgSO*  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  auf  200°  erhitzte,  so  ging  in  der 
That  das  Magnesium  iheilweise  in  kohlensaures  Salz  MgCO^  und  das  Calcium  theil- 
weise  in  Gyps  CaSO*  über. 
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Aus  dem  Meerwasser  (Kap  Ю)  erlmlt  man  ausserdem  schwe- 
felsauren Kalk  und  schwefelsaure  Magoesia,  welche  also  sowol 
in  Lagern,  als  auch  in  Quellen  angetroffen  werden.  Zu  bemerken 
ist,  dass  das  Meerwasser  (relativ)  ziemlich  viel  Magnesia  enthält, 
da  die  schwefelsaure  Magnesia  und  das  Chlorma^uesium  in  Wasser 
löslich  sind;  der  Kalkgehait  dagegen  ist  gering»  denn  der  schwe- 
felsaure Kalk  ist  wenig  loslich,  Wenn  daher  das  Auftreten  grosser 
Lager  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  der  Xatur  nicht  zu  erwar- 
ten ist,  so  rauss  im  Gegeutheil  angenommen  werden,  dass  schwe- 
felsaurer Kalk  oder  Gifjys  CaS0'2H^0  in  grossen  Massen  vorkom- 
men wird,  was  in  Wirklichkeit  auch  der  Fall  is.  Der  Gyps  bildet 
zuweilen,  wie  z.  B,  an  der  Wolga,  am  Don  und  in  den  Ostsee- 
proviuzen  ungeheure  Lager,  die  sich  viele  Kilometer  weit  hin- 
ziehen. 

In  viel  geringerer  i  meistens  nur  in  Bruchtheilen  von  Procenten, 
selten  in  grösserer)  Menge  gehen  Kalk  und  Magnesia  in  die  Zu- 
sammmsetzung  des  Bodens  ein;  ganz  ohne  Gehalt  an  diesen  Ba- 
sen kann  der  Boden  keine  Pflanzen  hervorbringen.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  ist  der  Kalkgehalt;  eine  Vergrösserung  desselben  be- 
dingt gewöhnlich  einen  reicheren  Ernteertrag,  obgleich  reiner  Kalk- 
boden unfruchtbar  ist.  Man  verwendet  daher  zum  Düngen  des 
Bodens  sowol  den  Kalk  selbst  '^),  als  auch  Mergel,  d.  h.  mit  koh- 
lensaurem Kalk  vermengten  Thon,  der  fast  überall  in  der  Natur 
angetroffen  wird.  Aus  dem  Boden  gelangen  der  Kalk  und  die  Mag- 
nesia (diese  in  geringerer  Menge)  in  dk  Pflanzen,  wo  sie  in  Form 
von  Salzen  angetroffen  werden.  Einige  dieser  Salze  scheiden  sich 
in  den  Pflanzen  im  kryst^allinischen  Zustande  aus,  z.  B.  das  Oxal- 
säure Calcium,  D*^r  in  den  Pflanzen  enthaltene  Kalk  liefert  das 
Material  zu  den  verschiedenen  Kalkablagerungen,  die  so  häufig 
in  den  Thierm  aller  Klassen  angetroffen  werden.  Die  Knochen 
der  höheren  Thiere,  die  Muscheln  der  Weich thiere,  die  Skelette 
der  Seeigel  und  ähnliche  feste  Ablagerungen  von  Seethieren  ent- 
halten kohlensaure  Salze,  die  Muscheln  hauptsächlich  kohlensauren 
Kalk,  die  Knochen  —  phosphorsauren  Kalk.  Einige  Kalksteine  be- 
stehen fast  ausschliesslich  aus  solchen  Ablagerungen.  Die  Stadt 
Odessa  z,  B.  befindet  sich  auf  einem  soleben  aus  Muscheln  beste- 
henden Kalksteinboden. 

Da  der  Kalk  und  die  Magnesia  in  лпе1еп  Beziehungen  einander 
so  ähnliche  Basen  sind,  so  wurde  früher  lange  Zeit  hindurch  kein 


12)  Der  zweifellos  giiastlge  Kinfluss  den  Kalk  in  s^^iner  Venvendong  als  Dtiuger, 
wenn  aach  nicht  auf  jed^n,  so  doch  auf  solchen  Ackerboden  ausübt,  auf  dem  längere  Zell 
hindurch  Getreide  gebaut  wurde,  erklärt  sich  nicht  durch  den  Bedarf  der  PSuuzeD 
an  Kalk,  sondern  vielmehr  durch  die  chemischen  und  physikalischen  Aenderungea, 
die  der  Kalk  im  Bodeu  hervorruft,  in  dem  er  als  starke  Base  die  Zersetzung  der 
mineralischen  und  organischen  Bestandthetle  des  Bodens  fördert 
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Unterschied  zwischen  ihnen  gemacht.  Erst  zu  Anfang  des  18-ten 
Jahrhunderts  wurde  die  Magnesia  zum  ersten  Male  in  Italien  dar- 
gestellt und  als  Heilmittel  benutzt.  Black,  Bergman  und  Andere 
bestätigten  dann  die  Eigenthümlichkeit  der  Magnesia  und  nnter- 
schieden  sie  vom  Kalk. 

Das  metallische  Magnesium  (wie  auch  Ca)  lässt  sich  nicht, 
wie  die  Alkalimetalle,  durch  Glühen  von  Magnesiumoxyd  oder  von 
kohlensaurem  Magnesium  mit  Kohle  darstellen  ^^);  man  erhält  es 
aber  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  auf  geschmolzenes 
Chlormagnesium  (dem  hierbei  mit  Yotheil  etwas  KCl  zugesetzt 
wird).  Zuerst  ist  das  metallische  Magnesium  von  Davy  und  Bnssy 
durch  Einwirken  von  Kaliumdämpfen  auf  Chlormagnesium  dar- 
gestellt worden.  Gegenwärtig  stellt  man  es  in  ziemlich  bedeu- 
tender Menge  in  derselben  Weise  (nach  Deville)  dar,  nur  wen- 
det man  statt  des  Kaliums  Natrium  an.  Man  schmilzt  zu  diesem 
Zwecke  wasserfreies  Chlormagnesium  in  einem  bedeckten  Tiegel 
unter  Zusatz  von  Kochsalz  und  Fluorcalcium.  Diese  letzteren  wer- 
den nur  zur  leichteren  Bildung  einer  geschmolzenen  Masse  zuge- 
setzt, welche  den  Luftzutritt  zum  sich  ausscheidenden  Metalle  ver- 
hindern soll.  Auf  je  fünf  Theile  Chlormagnesium  fügt  man,  nach» 
dem  die  Masse  geschmolzen  und  stark  erhitzt  ist,  einen  Theil  zer- 
kleinerten Natriums  zu  und  rührt  um.  Die  Reaktion  verläuft  sehr 
rasch:  MgCP  -j-  Na^  i=  Mg  4-  2NaCl.  In  grossem  Maasstabe  wird 
alsdann  das  pulverförmige  Magnesium  bei  Weissgluth  destillirt. 
Die  Destillation  ist  nothwendig,  um  ein  vollständig  homogenes  Me- 
tall zu  erhalten,  denn  nur  als  solches  kann  das  Magnesium  gleich- 
massig  verbrennen  '*);    dargestellt  wird  es  aber    hauptsächlich  zu 


13)  Durch  Natrium  und  Kalium  wird  die  Magnesia  MgO  nur  bei  Weissgluth 
und  nur  sehr  langsam  zersetzt,  und  zwar  wahrscheinlich  aus  folgenden  zwei  Ursa- 
chen. Erstens,  weil  Mg  +  0  bei  ihrer  Vereinigung  mehr  Wärme  (gegen  140  Taus. 
Cal.)  entwickeln,  als  K«  +  0  oder  Na'  -f  0  (ungefähr  1(Ю  Taus.  Cal.)  und  zweitens 
weil  die  Magnesia  nicht  schmilzt  und  daher  nicht,  wie  das  Natrium  oder  Kalium 
auf  die  Kohle  einwirken  kann,  d.  h.  die  Magnesia  kommt  nicht  in  den  zur  Reak- 
tion erforderlichen  beweglichen  Zustand.  Durch  die  erstere  Ursache  allein  lässt  sich 
das  Ausbleiben  der  Reaktion  zwischen  Kohle  und  Magnesia  nicht  erklären,  da  Eisen 
und  Kohle  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Sauerstoff  weniger  Wärme  entwickeln,  als  Na 
oder  K,  und  dennoch  diese  Alkalimetalle  verdrängen.  Die  Zersetzung  des  ChJormag- 
nesiums  durch  К  oder  Na  erfolgt  nicht  nur,  weil  diese  Metalle  bei  ihrer  Vereinigung  mit 
Chlor  mehr  Wärme  entwickeln,  als  das  Magnesium,  wenn  es  sich  mit  Chlor  ver- 
bindet (Mg+CP  entwickeln  150  und  Na'  +  CP  ungefähr  195  Taus.  Colonen),  son- 
dern auch  weil  beim  Glühen  sowol  MgCl*,  als  auch  das  entstehende  Doppelsalz 
schmelzen.  Wahrscheinlich  wird  aber  auch  die  umgekehrte  Reaktion  stattfinden. 

14)  Das  käufliche  Magnesium  enthält  gewöhnlich  etwas  Sticksioffmagnesium 
Mg^N*  (Deville  und  Caron)  d.  h.  das  Substitutions  Produkt  des  Ammoniaks,  das  direkt 
beim  Glühen  von  Magnesium  in  Stickstoff  entsteht  und  als  ein  gelbgrünes  Pulver 
erscheint,  welches  mit  Wasser  NH'  und  MgO  und  beim  Erhitzen  mit  CO*  Cyangas 
bildet.  Vollkommen  reines  Magnesium  erhält  man  beim  Einwirken  des  galvanischen 
Stromes. 
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Beleuchtuiigszweckeii.  Das  Maguesium  ist  ein  silberweisses  Me- 
tall» das,  im  Gegensatz  zu  den  weichen  Alkalimetallen,  ebi^nso 
hart  ist,  wie  die  meisten  anderen  Metalle,  Dies  hi  auch  begreif- 
|.iich,  denn  das  Magnesium  schmilzt  erst  bei  etwa  biKf  und 
siedet  bei  ИЯЮ*',  Es  ist  hämmerbar  nnd  dehnbar  wie  die  gewöhn- 
lichen Metalle,  su  dass  es  sich  leicht  zu  Draht  und  Band  ausziehen 
lässt.  Zur  Beleechtung  benutzt  man  meistens  Magnesinmband.  Von 
den  Alkalimetallen  unterscheidet  sich  das  Magnesium  dadurch,  dass 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aef  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
nicht  einwirkt,  also  in  der  Luft  fast  unverändert  bleibt;  auch 
vom  Wasser  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an- 
gegriffen, und  kann  daher  leicht  ausgewaschen  werden  (zum  Ent- 
[fernen  von  NaCl  bei  der  Darstellung  des  MetaUs),  Erst  bei  der 
[Siedetemperatur  des  Wassers  '*)  und  besonders  bei  noch  höheren 
Temperaturen  zersetzt  das  Magnesiiun  Wasser  unter  Ausscheidung 
von  Wasserstoff,  aber  die  Reaktion  verlauft  nur  schwierig.  Es 
erklärt  sich  dies  durch  die  Bildung  des  in  Wasser  unlöslichen 
Hydrats  MgH^O^  welches  das  Metall  bedeckt  und  vor  der  weiteren 
Einwirkung  des  Wassers  schützt.  Aus  Säuren  scheidet  das  Magne- 
sium leicht  Wasserstoff  aus  nnd  bildet  Salze.  Entzündet  brennt  es 
nicht  nur  im  Sauerstoff,  sondern  auch  in  der  Luft  und  sogar  in 
iCO';  es  entwickelt  hierbei  ein  blendend  imisses  Lieht  und  ver- 
^brennt  zu  einem  weissen  Pulver  von  Magnesiumoxyd  oder  Magne- 
|Sia,  Die  Stärke  dieses  Lichtes  ist  natürlich  dadurch  bedingt,  dass 
das  Magnesiuui  (24  Gewichtsth,)  beim  Verbrennen  gegen  140  Taus. 
\V.  E.  entwickelt  und  das  Verbrennungsprodukt  die  unschmelzbare 
Magnesia  ist,  dessen  Partikelchen  in  den  Dämpfen  des  brennenden 
Magnesiums  zum  Glühen  kommen;  es  liegen  also  vollständig  die 
1^  Bedingungen  zu  einer  starken  Lichtentwickehmg  vor.  Das  Magne- 
^Ш  siumlicht  enthält  viele  Stralilen,  die  chemisch  wirken  und  sich  im 
I  violetten  (und  ultravioletten)  Theile  des  Spektrums  befinden.  Es 
^ж  kann  daher  das  brennende  Magnesium  als  Lichtquelle  beim  Photo- 
^B  gTaphiren  benutzt  werden  '"), 

Г  Infolge   seiner    grossen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  reduzirt 

j^L^das  Magnesium  viele  Metalle  aus  den  Losungen   ihrer  Sake  schon 

^H  егГ( 


15)  Wasserstoffliyperoxyd  löet  das  Magnesium  (Weltzieo).  Die  Reaktion  ist  nlcbt 
erforscht 

16)  Zütn  Veibreiineo  des  Maguesiußis  bi'oaizt  man  elnon  besonderen  Mecbantsmus, 
welcher  ähnJicb  den  Werken  ¥on  Pendeluhren  aus  einem  drehliaren  Cylinder  bestebt. 
Hilf  dem  das  Magnesium-ßand  oder  der  Draht  aufgeroUt  ist.  Setzt  man  den  Cylinder 
in  Bewegmig,  90  wird  das  Magne^ii umband  abgewickelt  und  gleichmässig  vorgescho- 
ben und  zwar  in  dem  Maasse,  wie  es  verbrennt.  Dasselbe  erreicht  man  in  besonde- 
ren Lampen,  in  welchen  ein  Gemisch  von  Magueeiumpalver   mit  Sand   aus  einem 

chterförmigen  llescrvoir  allmäbJi«  Ji  in  die  FUioiiia  feUt  Zum  Phoiographiren  wird 
am  besten  MagnesiumpuJver  in  оше  farblose  (Weingeist-  oder  Gas-)  Flamme  ein- 
geblasen. 


^B  lei 
Blrii 
^^an 
geL„- 

к 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  ")  z.  B.  Zn,  Fe,  Bi,  Sb,  Cd,  Sn,  Pb, 
Ca,  Ag  u.  and.;  beim  Glühen  entzieht  Magnesiompnher  den  Sauer- 
stoff solchen  Oxyden,  wie  SiO*,  APO^  B^G^  und  anderen,  80  daat 
man  direkt  durch  Zusammenschmelzen  von  polyerförmiger  Kieselerde 
mit  Magnesium  in  einem  schwer  schmelzbaren  Probirrdhrchen  Sili- 
cium  gewinnen  kann  '^).  Mit  geschmolzenem  EEG  oder  NaHO  rea- 
girt  das  Magnesium  unter  energischer  Entwickelung  von  Wasser* 
Stoff. 

Zu  den  Halogenen  ist  die  Affinität  des  Magnesiums  viel  ge- 
ringer, als  zum  Sauerstoff  ^^),  was  sich  schon  daraus  ersehen  l&sst, 
dass  das  Magnesium  mit  einer  Jodldsung  nur  schwach  reagirt;  da- 
gegen verbrennt  es  in  den  Dämpfen  von  freiem  Jod,  Brom  oder 
Chlor.  Der  Charakter  des  Magnesiums  wird  auch  dadurch  bestimmt, 
dass  allen  seinen  Salzen  die  Fähigkeit  eigen  ist,  sich  mit  Wasser 
bei  relativ  nicht  hohen  Hitzegraden  zu  zersetzen,  wobei  die  Ele- 
mente der  Säure  ausgeschieden  werden  und  das  nicht  flüchtige, 
sich  in  der  Hitze  nicht  verändernde  Magnesiumoxyd  zurückbleibt 
Selbst  schwefelsaures  Magnesium  zersetzt  sich  bei  der  Schmelz- 
temperatur des  Eisens  vollständig  unter  Zurücklassung  von  Magne* 
siumoxyd.  Die  Zersetzung  der  Magnesiumsalze  geht  viel  leichter 
vor  sich,  als  die  der  Calciumsalze.  Das  Salz  MgCG'^  z.  B.  zersetst 
sich  vollständig  schon  b^i  170**. 

Das  Magnesiumoxyd  oder  die  Magnesia  (Bittererde)  findet  sich 
in  der  Natur  sowol  als  Hydrat  (das  Mineral  BrucitMgH^G*),  als  auch 
wasserfrei  (der  Periklas  M?0).  Es  ist  ein  in  der  Medizin  häufig 
angewandtes  Mittel  (gebrannte  Magnesia,  Magnesia  usta  seu  cal- 
cinata).  Die  Magnesia  bildet  ein  weisses,  sehr  feines  und  lockeres 
Pulver  vom  spez.  Gewichte  3,4,  das  unschmelzbar  ist  und  in  der. 
Knallgasflamme  kaum  zusammenbackt.  Bleibt  es  längere  Zeit 
hindurch  in  Berührung  mit  Wasser,  so  verbindet  es  sich  damit  nur 
sehr  langsam  zu  dem  Hydrate  Mg(GH)',  welches  beim  Glühen  sehr 
leicht,  noch  vor  Beginn  der  Rothgluth,  sein  Wasser  abgibt  und 
wieder    in   das    wasserfreie  Gxyd    übergeht.    Das  Magnesiahydrat 


17)  Nach  den  Beobachtungen  von  Maack,  Commaille  Böttger  und  and.  Die  beim 
Glühen  mit  Magnesium  stattfindenden  Reduktionen  sind  von  Geuther,  Phipson,  Par- 
kinson und  Gattermann  untersucht  worden. 

18)  Diese  Wirkung  des  metallischen  Magnesiums  hängt,  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach,  wenn  auch  nur  theilweise  (vgl.  Anm.  13),  sowol  von  seiner  Flüchtigkeit,  als 
auch  davon  ab,  dass  das  Magnesium  bei  seiner  Vereinigung  mit  einer  bestimmten 
Sauerstoffmenge  mehr  Wärme  entwickelt  als  AI,  Si,  К  und  andere  einfache  Körper. 

19)  Nach  Davy  findet  beim  Erhitzerf  von  MgO  in  Chlor  eine  vollständige  Erset- 
zung statt,  denn  das  Volum  des  frei  werdenden  Sauerstoffs  ist  zweimal  kleiner,  als 
das  des  verschwindenden  Chlors.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlicher,  dass  infolge  der 
Bildung  von  Chloroxyd,  die  Zersetzung  der  Magnesia  nicht  zu  Ende  geht,  sondern 
durch  die  umgekehrte  Reaktion  begrenzt  wird,  wenn  kein  Ueberschuss  au  Sauerstoff 
Forhanden  ist,  also  keine  Massen  Wirkung  stattfinden  kann. 
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(Magnesiiunhydroxyd)  erhält  man  als  eine  gallertartige,  агамгрЬе 
Masse  beim  Vermischen  der  Lösuu^^en  irgend  eines  Magnesiiim- 
salzes  und  eines  loslichen  Alkalis:  MgCP+2KHO=M?(HO)'+2KCL 
Die  Zersetzung  geht  bis  zu  Eude  und  tust  alles  Majj^nesinm  «Thält 
man  ira  Niederschlage,  was  auf  die  fast  vollständige  Unloslichkeit 
des  Maguesiahydrats  in  Wasser  deutlieh  hinweist.  Ein  Theil  Mag- 
nesiumhydroxyd löst  sich  erst  in  55(KK)  Theilen  Wasser.  Dennoch 
reagirt  eine  solche  Lösung  alkalisch  und  gibt  z,  B.  mit  einem 
löslichen  phosphorsanren  Salze  einen  Niederschlag  des  noch  weniger 
löslicheu  phosphorsanren  Magnesiunis.  Das  Magnesiumhydroxyd  löst 
sirh  nicht  nur  in  Säuren,  w*obei  es  Salze  bildet,  sondern  es  ver- 
drängt auch  einige  andere  Basen,  z,  B.  Ammoniak  ans  Ammoniak- 
salzen beim  Kochen,  Aus  der  Luft  absorbirt  das  Magnesiumhydroxyd 
die  Kohlensäure,  Alle  Magnesiumsalze  sind  farblos,  ebenso  wie  die 
8alze  des  Ca,  К  und  Na,  wenn  zugleich  auch  die  betreffende  Säure 
farblos  ist.  Die  löslichen  Magnesiumsalze  besitzen  einen  bitteren 
Geschmack;  daher  'hat  die  Magnesia  den  Namen  Bifiprerde  erhal- 
ten. Im  Vergleich  zu  den  Alkalien  ist  die  Magnesia  eine  schwache 
Base,  da  ihre  Salze  wenig  beständig  sind,  sie  bildet  aber  leicht 
basische,  dagegen  nur  schwierig  saure  Salze;  mit  Salzen  der 
Alkalimetalle  verbindet  sie  sieh  zu  Doppelsalzen,  was  überhaupt 
allen  sehwachen  Basen  eigen  ist,  wie  wir  weiter  bei  Betrach- 
tung derselben   noch  sehen  werden. 

Die  Fähigkeit  der  Magnesiumsalze  Ooppefsalze  und  basische 
Salze  zu  bilden,  offenbart  sich  häufig  in  den  Reaktionen  dersel- 
ben. Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Fähigkeit  der  Magne- 
siumsalze zur  Bildnng  von  Doppelsahrn  mit  Amtnotii 'im 'bolzen. 
Beim  Vermischen  gesättigter  Lösungen  von  MgSO*  und  (NH*)'SO' 
scheidet  sich  direkt  das  krystallinische  Doppelsalz  Mg(NH*)'(SO*)' 
6H'0  ans  ^*'),  Starke  Lösungen  des  gewöhnlichen  kohlensauren  Am- 
moniums lösen  MgO  und  MgCO^  und  lallen  Krystalle  des  Doppel- 
Äalzes  ^rg(NH*)Ч^'0')^4H'0,  dem  durch  Wasser  kohlensaures  Am- 
monium entzogen  wird.  Im  Ueberschusse  des  Ammoniumsalzes  löst 
sich  das  Doppelsalz  ■^').  Wenn  daher  die  Lösung  eines  Magnesium- 
salzes irgendein  Aramoniumsalz,z, B.SalmiakamUeberschibSf^  enthält* 
so  wird  durch  Na4'0*  kein  kohlensaures  Magnesium  gefällt.  Ein 
Gemisch  der  Lösungen  von  MgCP  und  XH*C1  scheidet  beim  Ver- 
dunsten   und    Abkühlen    das  Doppelsalz  Mg(NH*)CI'6H'0  aus  "j. 


20)  Selbst  oine  Losung  von  NH*(_1  bildet  mit  M^SÜ*  dieses  Salz.  Das  s|>eziÜ- 
жЬс  liewirht  desselben  ist  IJ2\  100  Tb,  Wasser  bisen  Im  0^—9,0  und  l»ei  20** 
17,9  ТЦ.  des  wasserlreieo  Doppelsalzes.  Das  Wa^sser  entweicht  vollständig  t»ei  1Л0**. 
2\)  Б5  ist  dies  ein  B(;ispiel  de.s  Kinflusses  der  Massen  Wirkung:  das  t^ippelsalz 
I  wird  iUm-h  Wasser  zersetzt,  während  der  Theil  der  Losung,  der  sieb  bei  dieser 
I  Zersetzung  bildet,  In  Wasser  vollslündig  löslich  ist, 
I  22)  Fügt  mAD  zur  MgCP-Lösung  überschüssiges  Ammoniak*  so  scheidet  sieb  im 
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Ebenso  wie  Ammoniumsalze  können  anch  Ealiumsalze  mit  den 
Magnesiumsalzen  in  Verbindung  treten  *^).  In  den  Salzlagern  von 
Stassfurt  findet  sich  das  Doppelsalz  MgKCl^ßH^O,  welches  Kofr- 
nallit  genannt  wird  **).  Dasselbe  bildet  sich  beim  Abkühlen  einer 
gesättigten  Lösung  von  KCl  mit  überschüssigem  MgGl^.  Eine  gesättigte 
Lösung  von  MgSO*  löst  K'SO*  und  eine  gesättigte  Lösung  dieses 
letzteren  Salzes  löst  wieder  festes  MgSO*.  Aus  solchen  Lösungen 
krystallisirt  das  Doppelsalz  K^Mg(S0*)^6H'0  aus,  welches  ganz  analog 
dem  oben  erwähnten  schwefelsauren  Ammonium-Magnesium  ist  **). 


Niederschlage  nur  die  Hälfte  des  Magnesiums  ans:  2MgC12  +  2NH*0H  =  Mg(0H)»4- 
MgNH'CP+NH^Cl.  Eine  NH*C1-Lösung  scheidet  mit  MgO  Ammoniak  aus  und 
bildet  eine  Lösung  desselben  Salzes:  MgO  +  3NH*C1  =  MgNH*Cl»  4-  НЮ  +  2NH«. 
Von  den  Ammonium-Magnesiumdoppelsalzen  ist  das  der  Phosphorsäure  MgNH^ 
P0*6H'0  in  Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (im  Liter 
lösen  sich  0,07  g  des  Salzes).  In  Form  dieses  Salzes  wird  das  Magnesium  sehr  oft 
aus  Lösungen  gefällt,  in  denen  es  durch  Ammoniumsalze  gelöst  ist.  Da  nun  der 
Kalk  durch  Ammoniumsalze  nicht  in  Lösung  gehalten  wird,  sondern  ausgefällt 
werden  kann,  z.  B.  durch  Soda,  so  lässt  sich  auf  Grund  dieses  verschiedenen  Ver- 
haltens leicht  die  Trennung  von  CaO  und  MgO  ausführen. 

23)  Die  Natur  der  Doppelsalze  und  die  Ursache  ihrer  Bildung  lässt  sich  verstehen, 
wenn  man  annimmt  (was  übrigens  das  Wesen  der  Sache  nicht  vollständig  omfasst), 
dass  dem  einen  Metalle  der  Doppelsalze  (z.  B.  dem  K)  die  Fähigkeit  zukommt,  leicht 
saure  Salze  zu  bilden,  während  das  andere  (z.  B.  das  Mg)  leicht  basische  Salze 
bilden  kann,  dass  also  im  ersteren  die  Eigenschaften  energischer  basischer  Elemente 
vorhewschen,  während  im  letzteren  diese  Eigenschaften  so  schwach  hervortreten, 
dass  die  Salze  desselben  den  Charakter  von  Säuren  besitzen.  (Die  Salze  des  Magne- 
siums oder  Aluminiums  wirken  in  vielen  Fällen  wie  Säuren).  ^Venn  nun  die  Salze 
der  beiden  Metalle  mit  einander  in  Verbindung  treten,  so  werden  die  entgegenge- 
setzten Eigenschaften  der  Salze  gleichsam  kompensirt. 

24)  Zugleich  mit  dem  Kamallite  (vergl.  Kap.  10  Anm.  13  und  Kap.  13)  findet 
sich  auch  viel  Kainit  KMgCl(S0*)3H'0,  ein  Doppelsalz,  das  2  Metalle  und  2  Ha- 
logene enthält;  das  spez.  Gewicht  desselben  beträgt  2,13  und  die  Löslichkeit  79,6  Th. 
in  100  Th.  Wasser  bei  18°. 

25)  Die  Bestandtheile  einiger  Doppelsalze  diffundiren  mit  verschiedener  Geschwin- 
digkeit, so  dass  die  diffundirte  I/ösung  die  beiden  Salze  in  einem  anderen  Mengen- 
verhältnisse enthält,  als  die  ursprüngliche  Lösung  des  Doppelsalzes.  Es  weist  dies  auf 
eine  stattfindende  Zersetzung  durch  Wasser  hin.  Dieser  Zersetzung  unterliegen  nach 
Rüdorff  (1888)  alle  Doppelsalze,  die  dem  Karnallite,  dem  MgK4S0*)26H30  und  den 
Alaunen  ähnlich  sind.  Dagegen  diffundiren  solche  Salze  wie  der  Brach  Weinstein,  die 
Doppelsalze  der  Oxalsäure  und  die  Doppelcyanide,  ohne  hierbei  zu  zerfallen,  was 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  sowol  von  der  relativen  Diffusions- Geschwindigkeit 
der  das  Doppelsalz  bildenden  Bestandtheile,  als  auch  von  der  Affinität  der  letzteren 
zu  einander  bedingt  wird.  Das  komplizirte  Gleichgewicht,  das  sich  zwischen  dem 
Wasser,  den  einzelnen  Salzen  MX  und  NY  und  dem  Doppelsalz  MNXY  herstellt, 
sind  schon  theil weise  erklärt,  (wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird),  aber 
nur  in  den  Fällen,  wo  heterogene  Systeme  vorliegen,  (d.  h.  wenn  einer  der 
Bestandtheile  sich  im  festen  Zustand  aus  der  flüssigen  Lösung  ausscheidet);  uner- 
klärt bleiben  dagegen  die  Fälle  des  Gleichgewichts  in  homogenen,  flüssigen  Mitteln 
(in  Losungen),  da  diese  Fälle  die  Theorie  der  Lösungen  selbst  betreffen,  welche 
gegenwärtig  noch  nicht  abgeschlossen  ist.  (Kap.  1,  Anm.»  19  und  and).  In  Bezug  auf 
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Die  nächsten  Analoga  des  Magnesiums  bilden  ähuliche  kry stall iniselui 
Doppelsalze,  die  in  derselben  Form  (des  monoklinen  Systeras)  kry- 
stallisiren,  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen,  leicht  (unter  140**) 

die  helerogeDe  Zersetzuog  von  Doppelsalzen  ist  es  läu^'st  hekaßtil,  dass  solrljen 
Salzen  wie  Karnallil  und  K-Mg(SU*p  durch  Wasser,  v^^enn  dieses  in  zam  I^ösen  UQ- 
genügender  Menge  zugesetzt  wird,  das  löslichere  Magnesiuuis^Ä  einzogen  wird.  Zur 
Yollsiändigen  Saiügung  von  100  Tli.  Wasser  sind  vom  ( wasserfreien)  Salze  K*Mg(SO*)' 
I  bei  0°— 14,1  Th.  erforderlicii.  bei  20°-25  Tli.  und  bei  &Г—¥),2  Tb.,  während 
100  Tb.  Wasser  bei  0^—27  Tb.  MgSü%  \m  Ж-дб  Th,  und  hei  60°— 55  Th,  lösen, 
wenn  шап  vom  wasserfreien  Salze  aasgeht.  (Anm.  27}. 

Von  allen  Gleichgewichissyslemen,  welch«?  sieh  in  Löstmgen  von  Doppelsalzen 
herstellen,  ist  bis  jetzt  daa^enige  am  meisten  erlörschi,  das  aus  Wasser,    Ka-SO*, 
MgSO*  und  dem  von  diesen  letzteren  gebildeteu  und  mit  4  oder  6H^U  krptallisiren- 
Iden  Doppelsalze  Na^Mg(SO*P  besteht.  Das  Krysiallhydrat  Na'Mg(SU*.'4H'Ü  findet 
I  sich  in  Siassfurt  und  scheidet  sich  aus  vielen  Satzseen  des  Gouveraemeots  Astrachan 
laus,  woher  es  die  Beaeonung  AitncliiBlt  erhalti^n  hat.  Das  spez.  Gewicht  der  mooo- 
rkJinen    Kryslalle    dieses    Krystaühydrats    beträgt   2,22.    Wird   es  gepulvert  und 
mit  der  (nach  der  weiter  angeführten  Gleichung)  erforderlichen  Menge  Walser  ge- 
I  mischt,   Sü  erstarrt  es  wie  Alabaster  zu  einer  festen  Masse,  wenn  di^  Temperatur 
[unter  22*^  liegt  (vaut  HolT  und  van  Deventer    1886    Bakhuis  Roozeboom  1887), 
ГШШ  sie  aber  diesen  иеЬегд*шд$рнпЫ   (point  de  tianäitiuu)  überstHigt^  so  Uudet 
heu  dem  DoppeJsalze  und   dem   Wasser  die    Reaktion:    MgXa^2<StJ*)4tFU  ^ 
13H»0  =  Ха*вО*10НЮ  4-  MgS0*7fl''0  nicht  statt,  d.  h    man  erhält  iiicbt  das  er- 
l  Starrte  Gemisch  von  Glaubersalz  und  Bittersalz*  Wenn  man  das  Gemisch  der  Löaun- 
tgeo  (äquivalenter  Mengen)  dieser  Salze  eindampft  uml,  um  die  Entstehung  einer  über- 
sättigten Lösung  zu  verhiDdern,  sowol  Krysttillede^  Astrachanits,  als  auch  der  beiden 
eluzt'lüen  Salze,  die   aus  lelzlerem   entstt^hen  können,  zusetzt,   so   bildet  sich    b*i 
Temperalöien  über  22*^  ausschliesslich  Astrachanil  (der  auf  diese  Weise  auch  ihjr- 
gestellt  wird;;  bei  niederen  Temperaturen  dagegen  scheiden  sich  die  Salze   des  Mg 
und  Na'  gesondert  aus.  Beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  vun   Glauber-   und 
Bittersalz  in  festem  Zustande  tritt  Ы\  Tempeiaiureu  unter  Ж  keine  Veränderung 
ein,  während  bei  höheren  Temperaturen  Astrachanil    und  Wasser    entstehen.    Daa 
dem  Molekulargewichte  (in  Grammen)  entsprechende  Volum  von  Ка'50*10НЮ  ist 
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^  =  220,5  CC;  von  MgS0*7H'Ö  —  f  Jl  =  146,4  CC;  folglich  mass  das  Gemisch 

äquivalenter  Mengen  ein  Volum  von  366,9  CC  einnehmen*  Das  Volum  des  Astra- 


chanits  ist  aber 


334 
2,22 


150,5  und  das  von  13НЮ  —  234;  die  Summe  ist  als*»  = 


380,5  CC.  Es  lässt  sich  daher  in  einem  entsprechenden  ApparaU^  (eine  Art  von 
Thermometer,  das  mit  Oel  ond  dem  Gemisch  von  gepulvertem  Bitter-  und  Glauber- 
salz gefiilll  ist)  die  Bildung  des  Aslrachanits  leicht  verfolgen:  da.«s  dieselbe  unter  92** 
nicht  eintritt,  über  22**  aber  um  so  schoeller  verläuft,  je  höher  die  Temperatur  ist, 
Jässt  sich  nach  der  eintretenden  Vol Umänderung  feststellen.  Bei  der  Lle bergan gstem- 
peratur  ist  die  Löslichkeit  des  Astrachanita  uuil  des  Gemisches  der  dasselbe  bilden- 
den Saize  die  gleiche,  währeud  bei  höherer  Temperatur  die  Lösung,  die  mit  dem 
Gemische  der  beiden  einzeinen  Salze  gesättigt  ist,  in  Bezug  auf  den  Astracliauit, 
als  übersättigt  erscbeiot;  bei  niederen  Temperaturen  ist  dagegen  die  mit  Astrachanil 
gesättigte  Lösung  wieder  in  ezug  auf  die  beiden  einzelnen  Salze  tibersätttgt,  wie 
dies  mit  besonderer  Ansführlfchkeit  von  Karsten,  Deakon  und  and.  dargothau  wor- 
den ist.  Nach  КгюгеЫют  können  zwei  Lösungen  des  Doppelsalzes,  welche  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  die  möglichen  Grenzen  bilden,  existiren;  man  erhält  sie  durch 
Lösen  des  Doppelsalzes,  das  mit  dem  einen  oder  dem  anderen  seiner  Beslandtheile 
gemischt  ist.  Van't  Hoff  zeigte  ausserdem,  dass  das  Streben  zur  Bildung  von  Dop- 
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ihr  Krystallisationswasser  vollständig  verlieren  und  den  schwefel- 
sauren Salzen  entsprechen,  als  deren  Typus  das  schwefelsaure 
Magnesium  (Magnesiumsulfat)  MgSO*  erscheint  '*).  Dieses  Säte 
findet  sich  in  Stassfurt  als  Kieserit  MgSO*H*0,  krystallisirt  aber 
aus  seiner  Lösung  gewöhnlich  mit  einem  Gehalt  von  sieben  Molekeln 
Wasser  MgS0*7H*0;  aus  einer  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich 
mit  sechs  Wassermolekein  aus  MgS0*6H^Ö,  beim  Abkühlen  unter 
0®  krystallisirt  es  mit  12  Molekeln  Wasser  und  eine  Lösung  von 
der  Zusammensetzung  MgSO*24H^O  erstarrt  vollständig  bei — 5^''). 

pelsalzen  einen  deutlichen  Einfloss  auf  den  Verlauf  der  doppelten  Umsetzungen 
ausübt,  denn  das  Gemisch  2MgSO*7H»0  -t-  2NaCl  geht  bei  Temperaturen  über  31® 
in  MgNa»2(SO*)4H«0  +  MgCl«6H'0  +  4НЮ  über,  während  unter  31®  diese  dop- 
pelte Umsetzung  nicht  stattfindet,  was  auf  die  oben  angegebene  Weise  bewiesen 
werden  kann. 

Die  hier  angeführten  Beispiele  offenbaren  den  innigen  Zusammenhang,  der  sowol 
zwischen  der  Temperatur  und  der  Bildung,  als  auch  zwischen  der  Temperatur  und 
der  Zustandsänderung  von  Stoffen  besteht  Wir  stossen  also  auf  dieselben  Begriffe, 
die  Deville  in  Bezug  auf  die  Dissoziation  entwickelte,  nur  sind  diese  Begriffe  hier 
erweitert,  um  den  Uebergang  des  festen  Zustandes  in  den  flüssigen  und  umgekehrt 
erklären  zu  können.  Gleichzeitig  offenbart  sich  aber  auch  die  wichtige  Rolle,  welche 
das  Wasser  bei  der  Bildung  von  Verbindungen  spielt  und  es  zeigt  sich,  dass  die 
Affinität  zum  Krystallisationswasser  ihrem  Wesen  nach  der  Affinität  der  Salze  zo 
einander  und  folglich  auch  der  Affinität  der  Säuren  zu  Basen  ähnlich  ist,  da  (vom 
Grade  der  Affinität,  d.  h.  der  quantitativen  Seite  abgesehen)  ein  wesentlicher  Un- 
terschied zwischen  der  Bildung  von  Doppelsalzen  und  der  Bildung  von  Salzen  seihst 
nicht  vorhanden  ist.  Wenn  aus  NaHO  und  NHO'^— NaNO'  und  Wasser  entstehen, 
ist  die  Erscheinung  ihrem  Wesen  nach  dieselbe,  wie  bei  der  Entstehung  des  Astra- 
chanits  aus  Na^SO*10H'0  und  MgS0*7H^0.  In  beiden  Fällen  wird  Wasser  ausge- 
schieden, und  hierdurch  die  Aenderung  im  Volume  bedingt. 

26)  Dieses  Salz  und  besonders  sein  Krystallhydrat  mit  7  Wassermolekeln  ist 
als  Bittersalz.  Epsomit  oder  englisches  Salz  bekannt  und  wird  seit  Langem  als 
Abführungsmittel  benutzt.  Das  Bittersalz  scheidet  sich  beim  Verdunsten  von  Meer-  • 
wasser  und  vieler  Salzquellen  aus  und  wird  leicht  aus  Magnesia  und  Schwefelsäure 
dargestellt.  Bei  der  Gewinnung  von  CO'  aus  Magnesit  MgCO'  und  Schwefelsäure, 
bleibt  eine  Lösung  von  MgSO*  zurück.  Wenn  Dolomit,  ein  Geraisch  von  MgCO* 
und  CaCO'',  so  lange  mit  Salzsäure,  behandelt  wird,  bis  mehr  als  die  Hälfte  des- 
selben sich  löst,  so  geht  hauptsächlich  CaCO'  in  Lösung,  während  MgCO'  ungelöst 
bleibt  und  durch  Einwirken  von  Schwefelsäure  in  MgSO*  übergeführt  werden  kann. 

27)  Das  wasserfreie  Magnesiumsulfat  MgSO*  (dessen  spez.  Gew.  2,61  ist)  zieht 
in  feuchter  Luft  7НЮ  an;  beim  Erhitzen  in  Wasserdämpfon  oder  in  HCl  gibt  es 
H'SO*  ab;  mit  Kohle  reagirt  es  entsprechend  der  Gleichung:  2MgS0*  +  С  =  280* 
-f-  CO'^  +  2MgO.  Das  schwefelsaure  Salz,  das  eine  Wassermolekel  enthält  (der 
Kieserit)  MgSO*H*0  (vom  spez.  Gewicht  2,56)  löst  sich  nur  schwer  in  Wasser  und 
bildet  sich  beim  Erwärmen  der  anderen  Krystallhydrale  bis  auf  135°.  Das  6  Wasser- 
molekeln haltende  Salz  ist  dimorph.  Wenn  eine  bei  ihrer  Siedetemperatur  gesättigte 
Lösung  von  Magnesiumsulfat  abgekühlt  wird,  ohne  dass  Krystalle  des  Salzes  mit 
7  Wassermolekeln  hineingelangen  können,  so  krystallisirt  das  Salz  MgS0*6HЮ  in 
Krystallen  des  monoklinen  Systems  aus,  die  ebenso  unbeständig  sind,  wie  das 
Salz  Na2S0*7H*0  (vergl.  pag.  556)  (Löwel,  Marignac);  setzt  man  aber  der  Lösung 
beim  Abkühlen  einige  dem  quadratischen  Systeme  angehörende,  prismatische  Kry- 
stalle von  schwefelsaurem  Kupfer-Nickel  zu,  dessen  Zusammensetzung  MS0*6H4) 
ist,  so  setzt  sich  an  diesen  Krystallen  das  Salz  MgS0*6H2U  gleichfalls  in  prisma- 
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Wasser  und  MjetSO*  койвеп  auf   diese    Weise    mehrere    Ijestinimte 

melir  oder  weniger  stabile  Gleichgewicht ssjysteme  bilden;  jjiif  eines 
derselben  lässt  sich  anch  das  Doppebalz  M^^SO*K^80*6H^^ö  zurtick- 
führen,  nm  so  mehr  als  es  6H^0  enthält  und  MgS(V  das  beständigste 
System  mit  7Ш0  bildet,  so  dass  das  Doppelsalz  als  dieses  Kry- 
etallhydrat  des  schwefelsauren  Magnesinms  (mit  7  Wassermolekelo), 
in  welchem  eine  Molekel  H'O  durch  die  Molekel  K'SO  ersetzt  ist, 
•  betrachtet  werden  kann  ^^), 


>  tischen  Krystallen  des  quadratist^en  Systems   m   (Lecoq   de    BoisbaudraüJ.    Die 
'  gewöhnliiheii,    Uem  rhombtschen  Systeme  angebötenileD  Krystalle  d^s  Bittersalzes 
MgS0*7H*0,   deren  spez.  Gevficbt  1,69  betragt,  enlsieheii,  weoü  MagaesiuiiisüJfal- 
Jösüngen  bei  Temperaluren  unter  30°  kryslallisiren. 

In  der  Leere  oder  bei  100°  verlieren  diese  KrystaUe  6H'0,  bei  132°-6H*0  und 
l  bei  200^  aJJe  7H'0  (GrabamJ.  Bringt  man  in  die  gesälti^fle  I.ösung  KrystaJie  von 
Eisen-  oder  Kobaitvitriol,  so  bilden  sieb  hex^otmle  KrystaJie  des  Sa]/,«*s  mit  7 
Wassermolekeln,  die  sieb  in  einem  ünliestandigen  tJlt^icbgewiihUzustand  befinden 
bald  iröbe  werden,  da  sie  wabrsebeinlirb  in  die  beständigere  gewehnJiche  Form 
Bittersilzes  über^'ehen  (Li'coq  de  Boisbaudrant.  Dureb  AbktibJeo  gesättigter 
'Lösungen  timer  0*"  erbleJl  Fritscbe  ein  GemiMb  von  EiskrysialJen  mit  Magnesium- 
snJfat-KrystaJlen,  die  12  WassermoJekeln  enthielten  und  srlion  bn  TenipHraturen 
tiber  0°  leicbt  zerüeJen.  Narh  Gnihrie  sclipiden  sebwurbt^  JIgStJ*- Lösungen  [»eim 
Abkülden  so  lange  Eis  aus,  bis  die  Zusammensetzung  Мц80*24НЧ)  eneifbl  wird 
nnd  die  E.ösung  dann  b?i— .^»З''  vollsiäDdig  zum  Kryoliydrat  »'ГЬПагп  (pa^:  111).  Die 
Temperatur  der  Eisbildung  wird  nacb  d«-  Coppet  und  Ki^dorff  dun  b  jeden  Gewicbls* 
tbeU  des  Salzes  mit  7  Wassermolekeln  ant  100  Theile  Wiisser  um  0,078''  r^rniedrigt. 
Biese  Zahl  fübrt  (vrrgl  Kap.  1.  Anm.  49)  sowol  betm  Salzt  nut  7  Wa^er- 
токЫп,  fila  auch  beim  wasserfreien  Sähe  г»  i^zl;  woraus  df*utlirb  zu  ersehen 
Ist,  dass  naeh  der  Temperatur  der  Eisbildung  älier  den  Verbiudungszustand,  in 
welchem  sieb  eine  geloste  Sultötanz  befindet^  nicbt  geurtlH^üt  werden  kann. 

Die  Liisliebkt'il  der  veiütibtedenen  Krysiallhydrate  des  schwefelsauren  Magne- 
sioHis  ändert  sieb,  naeh  Lowel,  ebenso,  wie  die  Losliehke»!  von  Na'SO*  und  Na*C'0' 
(Kap.  12.  Апш.  7  und  18).  Auf  100  Tbeile  losen  sieh  in  Gegenwart  des  Salzes  mit 
6H'0  40,75  Tb-  MgSü*,  des  bexagonalen  Salzes  mit  7H*0  34,67  Tb  und  in  Üe* 
genwart  der  gew<>hnlich**n  Krystalle  des  7НЮ  entbaltenden  Salzes  nur  26  TIl 
MgSO*;  d.  Ь  für  das  gewohnlirbe  Salz  erscbeinen  die  Losungen  der  Übrigen  Krystall- 
hydrate  als  Ubersatligie  Losungen» 

Alles  dieses  zeigt,  wie  viele  verschiedenartige  mehr  oder  weniger  Ix^stiiudige 
Glei(  bgewichtszustände  zwischen  Wasser  und  einer  darin  gelösten  Substanz  ein- 
treten können  (vergl    Kap.  1>. 

Die  Lösung  von  sorgraliig  gereinigtem  MgSU*  iu  Wasser  reagirt  mirb  Siseber* 
bakow  auf  Lackmus  alkaltsih  und  auf  Pbenolpbtalein  sauer. 

Das  spezitische  Gewicht  dor  Losungen  einiger  Magnesium-  und  Calciumsalse,  auf 
Wli^  reduzirt,  wenn  Wasser  bei  4°^  JOOO,  ergibt  sich  aus  Folgendem: 
MgSO*  :  s  ^9999  + 99«  U-f  0,553  p' 
MgCl'    :  8-9992  +  8131  P +0,373  p« 
CaCT     :  s=r999»  +  8a^4  р  +  0,47в  p» 
15*»  ds/dt  — --(1J54  0Д2   p)    für   CaCT, 
96)  Graham  untersi^bied  sogar  iu  dem  7  Wasserntol ekeln   enthaltenden   Magne^ 
stumsulfaie  die  letzte  Molekel  des  Krysldlisattcmswassers  als  Hne  solche,   die  sich 
durcii  Salze  ersetzen  lasst,  indem  er  hervorhob,   dass   die   dem  Salze    MgR^fSO')' 
6H'Ü  analogen  DoppelsaJze  Ымш  Erwärn»en  auf  135^  alles  Wasser  verlieren,  wüb- 
rend  das  Bittersalz  MgS0*7H'0  hierbei  nur  6H'0  verlieru    Pickering   zeigte  übii- 
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Eine  sehr  bemerkenswerthe  Eigenthumlichkeit  der  Magnesia, 
ebenso  wie  auch  anderer  schwacher  Basen,  namentlich  solcher,  die 
mehnverthigen  Metallen  entsprechen,  ist  die  Fähigkeit  zur  Bü^ 
düng  basischer  Salze.  So  energische  und  einwerthigen  Metal- 
len entsprechende  Basen  wie  Kali  und  Natron  bilden  keine  ba- 
sischen, wol  aber  saure  Salze,  während  das  Magnesium  gerade 
basische  Salze,  namentlich  mit  schwachen  Säuren  leicht  bil- 
det; manche  Oxyde,  z.  B.  CaO  und  PbO  bilden  noch  viel  häufi- 
ger basische  Salze.  Beim  Vermischen  kalter  Lösungen  von  MgSO* 
und  Soda  bildet  sich  ein  gallertartiger  Niederschlag  des  basischen 
Salzes  Mg(0H)4MgC0^9H'0,  wobei  aber  nicht  alles  Magnesium 
ausfallt,  denn  ein  Theil  desselben  bleibt  als  saures  Doppelsalz  in 
Losung.  Ein  noch  basischeres  Salz  erhält  man  beim  Zusetzen  von 
Soda  zu  einer  siedenden  MgSO*  -  Losung:  4MgS0*  -f-  4Na4X)* 
+4НЮ  =  4Na»SO*+CO^+Mg(OH)'3MgCO'3HU  Dieses  basische 
Salz  ist  das  gewöhnliche,  als  weisse  Magnesia  (Magnesia  alba)  be- 
kannte Heilmittel,  das  in  sehr  leichten,  lockeren  Stücken  im  Handel 
zu  haben  ist.  Bei  geringer  Aenderung  der  Temperatur  und  der 
Zersetzungs-Bedingungen  erhält  man  andere  basische  Salze.  Jedoch 
lässt  sich  durch  solche  Fällungen  nicht  das  neutrale  Salz  MgCO* 
(Magnesiumcarbonat)  darstellen,  das  in  der  Natur  als  Magnesit 
angetroffen  wird  und  Rhomboeder  vom  spezifischen  Gewichte  3,056 
bildet.  Die  Bildung  der  verschiedenen  basischen  Salze  weist  eigent- 
lich darauf  hin,  dass  das  Wasser  das  zunächst  entstehende  neutrale 
Salz  zersetzt.  Das  neutrale  kohlensaure  Magnesium  lässt  sich  auch 
auf  künstlichem  Wege  darstellen,  wenn  man  die  Lösung  von  ba- 
sischem kohlensaurem  Magnesium  in  kohlensäurehaltigem  AVasser 
langsam  verdunsten  lässt.  denn  CO*  ist  eines  der  beim  Einwirken  von 
Wasser  entstehenden  Zersetzungsprodukte  von  MgCO'.  Das  Salz 
scheidet  sich  hierbei  mit  einem  Gehalt  an  Wasser  aus;  dampft  man 
aber  die  Lösung  in  einem  Kohlensäurestrome  ein,  so  erhält  man 
das  wasserfreie  Salz,  das  sogar  krystallinisch  und  an  der  Luft 
ebenso  unveränderlich  ist,  wie  das  natürliche  Magnesiumcarbonat '*). 
Die  zersetzende  AVirkung  des  Wassers  auf  Magnesiumsalze,  welche 
direkt  von  den  schwachen  basischen  Eigenschaften  der  Magnesia 
abhängt  '®)  otfenbart  sich  am  deutlichsten  im  Chormagnesium  MgCl* 


gens,  dass  solche  Doppelsalze  sich  leicht  zersetzen,  und  dass  die  Bilduns:  derselben 
unter  geringer  Wärmeent Wickelung  erfolgt.  Uel)erhaupt  wird  l>ei  der  Addition  von 
Krystallisationswasser  immer  wenig   Wärme   entwickelt   ivergl.  Kap.  1.  Anm.  56). 

29)  Die  Krystallform  des  auf  diese  Weise  erhalteneu  wasserfrei»^  Salzes  unter- 
scheidet sich  von  der  des  natürlichen  Salzes.  Ersteres  ers«^heini  in  Rbomboedeni, 
die  den  Kalkspathrhomboedern  ähnlich  sind,  letzteres  in  rhonibisch»^n  Prismen,  in 
denen  das  Calciumcarbonat  als  Aragonil  krystallisiri  (vergl    w^^it^r  untenV 

30)  Das  schwefelsaure  Magnesium  ireht  in  manclie  R»^aktionoii  ein  die  der 
SchvreMsäure   selbst    eigen   sind.    Wenn  z.  B.  ein  inniges  G»»mi>oh  äquivaleoter 
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(Magnesiumchlorid).    Dieses    Salz   ist*  wie    wir    sahen   (Kap,   10), 
!       im  Meerwasi^er  enthalten  ^^)  und  bleibt  beim  Verdunatendesselben 
in  den  letzten  Mutterlaugen  zurück.   Beim  Abkühlen  der  geuüürend 
konzeutrirten   Г^алщев  i^clieidet  sich  das  Krystallhydrat  Mg-i'PBH^O 
aus  ^'),  wird  aber  weiter    (über    106°)  erwänm.    so  scheidet  sich 
zuo:leich  mit  Wasser  auch  HCl  aus,  so  dass  zuletzt  Ma^znesia    mit 
einer  j^erin«:eii    Menge  von  MütCI'    zurückbleibt  *M.   Es    lUsst    sich 
alsu    durrb    einfaches     Eindampfen     wasserfreies    Chturmagnesium 
I       nicht  darstellen.    Versetzt    man    aber  die  Ml^CP- Lösung  mit    SaU 
'       miak    oder    Clilornatrium.    so  wird  selbst  nach  vollständiger  Eln- 
dampfung  kein  Chlorwasserstotf  ausgesclueden  und    die  zurückblei- 
bende Masse  löst  sich  wieder  vollständig  in   Wasser.  Bedingt  wird 
I       dies  natürlich  durch  die  Affinität  des  Ohlormagnesiums  zum    zuge- 
setzten Chlormetalle.   Dieses  Verhalten  ermöj^lirht  nun  die  Darstel- 
lung des  wasserfrei^Mi  Chlormagnesinms  aus  seiner  wässerigen   Lö- 
.sung,    denn    setzt  man    derselben    Salmiak    (im  Ueberschuss)    zu 
i        und  dampft  ein,  so  erhält  man  im  Rückstand  das  wasserfreie  Dop- 
^peisalz  MgrP2NH*Cl,  das  beim  Erhitzen  auf  (4<I0**)  allen  Salmiak 
^■irerliert  und  eine  geschmolzene  Masse  von  wasserfreiem  Clilormag- 
^Hiiesium  zurück  lässt.    Dasselbe  lässt  sich  auch  durch  direkte   Ver- 
^Heinigung  von  Chlor  mit  Mairnesium  und  durch  Einwirken  von  Chlor 
^ff  auf  Magnesiumoxyd  darstellen;    im    letzteren    Falle    scheidet    sich 

Kf  Sauerstoff"  aus.  Die  Beaktion  verläuft  noch  leichter,  wenn  MtfQ* 
П€$ш  mit  Kohle  in  einem  Chlorst rome  f/eglüht  tvird,  wobei  die 
Menfieo  von  wasserlialttgt^m  Mas^uegiumstilfai  und  Nutrinmrhlorid  bis  zur  RothiL'liJlh 
erhitzt  wird,  so  ächeidet  sich  eben>o  Chlorwasserstoff  aus,  wie  heim  Eimvirk<?n  von 
Schwefelsäure  auf  Kochsalz:  MiiSO*  ч«  2NaCl -h  Ш0  ^  Na-SO*  +  MgO-f  2HCL  Ie 
übDÜrher  Weise  scheidet  das  Ma^oesiumsiüfat  aus  salpetersaureu  SaJzeu  Salpeter- 
säure aus.  Im  Gemisch  mit  Kochsalz  üod  Maupanhyperoxyd  enl wickelt  es  Chlor. 
Xu  ^alvautschen  Batt^^nen,  z.  11.  in  dem  bekuDutim  Meidin^'erVhen  Elemente  be- 
HüXii  man  anstatt  Schwefelsäure  Bittersalz.  Aus  d^n  апц'еГиЬг^сп  Beispielen  »fehl 
deutlich  hervor,  wie  аЬоНеЬ  die  Reaktionen  von  Säuren  deneo  von  Salzen  sind  na- 
meutlich  weim  letztere  so  schwache  Basen  wie  Ш0  enthallen. 

311  Da  im  Meerwasser  Salze  von  der  Zusammensetzuo?^  MCI  ynd  Mj:X'  onl- 
hallen  sind»  so  mwss  sich  darin,  nach  Berlhollel's  Lehre,  auch  M^'CP  liuden. 

32)  Wie  die  Kryütallhydrate  von  Nairiumsalzen  oft  WIPO  eiuhallen,  so  findet 
man  in  virlen  Krysianhydraten  von  Magufs^iumsalzen  6И*0. 

3^3)  Am  einfachstt»n  läÄ^st  »ich  diese  Zersetzung  als  Resultat  der  beiden  enige- 
gengesetzten  Reaktionen:  MgCP  -f  ПЧ>  =  MgO  +  2ffCI  und  MgO  ^  2HC1  ^= 
MjjCl*  r-  И-0  «xler  als  Folge  einer  V'ertheiluii^  zwischen  0  und  Cl*  einerseits  und 
von  11*  und  Mg  andererseits  betrachteo,  Dann  erklärt  es  sich  auch  gemiiss  der  Lehre 
Berthollct's^  dass  eine  grosse  Masse  von  Chb»rwHssei>itoir  MgO  in  Mg(JJ*  und  eine 
grosse  Ma-?se  von  Wasser  MgCP  in  MgO  überführt.  Die  Grenze  der  t'mkehrharkeill 
bezeichnet  da»  Krystallhydrat  MgCPöH-0.  Es  können  аЫ^г  auch  inti^riuediare 
Gieichgewicht^systeme  in  Form  von  basinchen  Salzen  exisliren.  Beim  V4^rmis»*hen  von 
;eglijhter  Magnesia  mit  einer  MgCl*-Lnsuiig  vom  s|iez.  Gewicht  1,^  entü^teht  ein 
erstarrendes  basisches  Salz^  dits  bei  gewt^hnl icher  Temperatur  durch  WuN^er  fast 
gar  nicht  zersetzt  wird  (vcrgl.  !»eim  Zink). 


648  EBDALKALUfSTALLE. 

ЕоЫе  natürlich  zum  Entziehen  des  Sauerstoffe  dient.  Diese  Metiiode 
ist  auch  zur  Darstellung  solcher  Chlormetalle  anwendbar,  die  nock 
schwerer  als  das  Magnesiumchlorid  wasserfrei  zu  erhalten  ёиЛ. 
Das  wasserfreie  Chlormagnesium  bildet  eine  farblose,  durchsichtige 
Masse,  die  aus  biegsamen  krystallinischen  Blättern  mit  PerlmBt- 
terglanz  besteht.  Bei  schwacher  Rothgluth  (bei  708®)  schmilzt  ea 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  zusammengebracht 
erwärmt  es  sich  sehr  bedeutend,  was  auf  die  starke  Affinität  de» 
Salzes  zum  Wasser  hinweist  ^*).  In  trocknem  Zustande  ist  es  be* 
ständig,  aber  beim  Einwirken  von  Feuchtigkeit  wird  es  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  theilweise  zersetzt  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff. 

Das  Calcium  und  seine  Verbindungen  zeigen  in  vielen  Bezie- 
hungen eine  grosse  Äehnlichkeit  mit  den  Magnesiumverbindangen, 
weisen  aber  auch  nicht  wenige,  scharf  zu  unterscheidende  Merkmale 
auf  ^^).  Im  Allgemeinen  verhält  sich  das  Calcium  zum  Magnesium 
ebenso  wie  das  Ealium  zum  Natrium.  Das  metallische  Calcium  ist 
von  Davy,  analog  dem  Kalium,  beim  Einwirken  des  galvanischen 
Stromes  auf  Chlorcalcium  in  Quecksilberlösung  dargestellt  worden;  Cal- 
ciumoxyd  lässt  sich  weder  durch  Kohle,  noch  durch  Eisen  zerset- 
zen und  auf  CaCP  wirkt  selbst  metallisches  Natrium  nur  schwierig 
ein.  Dagegen  gelingt  die  Zersetzung  des  CaCl^  leicht  durch  den 
galvanischen  Strom  ^^)  und  auch  die  Zersetzung  des  JodcalciuHis, 
wenn  es  mit  metallischem  Natrium  erhitzt  wird.  Wie  Wasserstoff, 
Kalium  und  Magnesium,  so  bildet  auch  das  Calcium  ein  Jodid,  in 
welchem  die  Bindung  mit  dem  Jod  schwächer  ist  als  die  Bindung 
mit  Chlor  (und  Sauerstoff);  daher  erleidet  auch  das  Calciumjodid 
Zersetzungen,  denen  das  Chlorid  und  das  Oxyd  des  Calciums  nur 
schwer  unterliegen  ^'j.  Das  metallische  Calcium  besitzt  eine  gelbe 


34)  Nach  Thomsen  beträgt  die  WärmeentwickeJung  bei  der  Vereinigung  усш 
MgCl^  mit  6H*0  33  Tausend  CaJorien  und  beim  Lösen  in  überschüssigem  Wasser 
36  Taus.  CaJ. 

35)  Zur  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia  lassen  sich,  ausser  der  in  Anmerkung 
22  angegebenen,  noch  viele  andere  Methoden  anwenden.  Erwähnenswerth  ist  die  Me- 
thode, die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  beiden  Basen  zu  einer  wässrigen 
Zuckerlösung  becuhl:  das  Kalkhydrat  löst  sich  darin  in  bedeutender  Menge  (indem 
besondere  Verbindungen  entstehen),  während  die  Magnesia  unlöslich  ist.  Wenn  da- 
her das  durch  Glühen  von  Dolomit  erhaltene  Gemisch  von  Kalk  und  Magnesia,  nach 
dem  Löschen  durch  Wasser,  mit  einer  10  procentigen  Zuckerlösung  behandelt  wird, 
so  lässt  sich  aller  Kalk  in  Lösung  bringen  und  dann  miitdst  CO*  als  CaCO*  aus- 
fällen. Durch  einen  Zusatz  von  Zucker  (Sirup)  zu  dem  bei  Bauten  verwendeten  Kalke 
wird,  wie  ich  mich  selbst  überzeugte,  die  biadende  Kraft  des  Mörtels  bedeutend  er- 
höht   In  Indien  und  Japan  ist  dies,  wie  ich  gehört,  schon  seit  Langem  in  Gebrauch. 

36)  Caron  erhielt  übrigens  beim  Schmelzen  von  CaCP  mit  Zn  und  Na  eine  Le- 
girung  von  Zn  und  Ca,  aus  woJcher  bei  Weissglühhitze  das  Zink  sich  verflüchtigte 
und  Calcium  zurückblieb. 

37)  Jodcalcium  (CaJciunyodid)  lässt  sich  durch  Sättigen  von  Kalk  mit   Jodwas- 
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Färbung  und  einen  bedeiiteiidon  Metallglanz,  den  es  in  trockner 
Lutt  nicht  verliert;  sein  spezitisches  Gewicht  ist  1,58.  Einzeichnet 
sich  dnrch  seine  bedeutende  Dehnbarkeit  ans;  schmilzt  bei  Hoth- 
glnth.  wobei  es  sich  entzündet  und  mit  sehr  heller  Flamme  ver- 
brennt, da  sich  pulverturmi^es.  unschmelzbares  Calciiinioxyd  ausschei- 
det, Niicii  der  beim  Verbrennen  des  Calciums  entstehenden  ет*088еп 
Flamme  zu  urtheilen,  muss  man  annehmen,  dass  das  Metall  sich 
hierbei  verrtUchtis^t.  Durch  Wasser  wird  das  Calcium  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zersetzt  und  an  feuchter  Luft  oxydirt  es  sich^  aber 
nicht  so  schnell,  wie  Natrium  Beim  Verbrennen  von  Calcium  ent- 
steht Jas  Oxyil  desselbetK  das  unter  dem  Namen  Kalk  oder  Äetz- 
kalk  CaO  allgemein  bekannt  ist.  In  der  Natur  findet  sich  dieses 
Oxyd  nicht  im  freien  Zustande,  denn  es  ist  eine  energrische  Base 
und  trittl  überall  mit  Substanzen  von  sauren  Eigenschaften  zusam- 
men, mit  denen  es  sich  zu  Salzen  verbindet.  Meistens  kommt  der 
Kalk  in  Verbindung  mit  Kieselerde  oder  als  kohlensaures  und 
schwefelsaures  Salz  vor.  Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  und  sal- 
petersaurem Kalk  findet  Zersetzung  statt  und  man  erhalt  Kalk. 
Aus  dem  kohlensauren  Salze*  das  in  der  Natur  so  verbreitet  ist, 
wird  der  Kalk  gewöhnlich  auch  dargestellt.  Der  kohlensaure  Kalk 
dissoziirt  lieim  Erhitzen:  CaCO^:=CaO+CO^.  Diese  Zersetzung 
wird  gewöhnlieh  bei  Rothgliilihitze  und  in  Gegenwart  von  \\  asser- 
dämpfen  oder  im  Strome  eines  indifferenten  Gases,  durch  Brennen 
von  Kalkstein  in  Haufen  oder  in  besonderen  Oefen,  Kalköfeu>  aus- 
getlihrt  ^*'), 


h 


8er8U»ffiiäure  darstellen;  dasselbe  ist  ein  m  Walser  sebr  loirlit  lösliches  Salz  (1  Th. 
des  Salzes  löst  sirli  hei  30°  schon  in  0,49  Th.  Wasser  uod  Ы-i  43*^  in  0,S5  Th.)i 
dfts  an  der  Luft  zerlliesst  und  dem  Clütircalrium  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Eindamplen 
seiner  Loi^imj?  lileibi  das  Jodralciuni  fast  unverändert  und  sebmikt  iK^ira  l^ihilzen 
eiieo.^o  wie  thloicajriüm:  es  liissl  sich  daher  aus  einer  Lristin^  leicht  was^fTfrci 
erhalten.  Heim  Schmelzen  von  wasserfreiem  Jndcalcium  in  einem  gut  iKMjeckten 
aisemen  Tiegel  njit  der  äquividenlen  Nalnumnienjfe  erhalt  man  Jodnatrium  und  me- 
taJJischps  CttJctiim  (Lies-Hodart).  Nach  einem  Vorsehlag  von  Dumas  wird  diese 
RfakfioB  in  einem  gescW ns.se neui  Haume  unter  Druck  ausgeführt 

38)  it!  Siharht<>fen  die  periodisch  «»der  ummterbrcirheu  wirken  und  KaJkrifen 
genannt  werden.  Die  cyliodrischr-n  pcrifidisrh  wirkenden  Kalkofeu  werden  aimcch- 
selnd  mit  Schichten  von  Hreunmaiprial  und  Kalkstein  bpscbiekl.  Die  Zersd/uiig  des 
iBt/leren  geschieht  durch  die  heim  Verbrennen  des  erst^ren  sich  entwickt'lfide  Hit^e, 
Der  gewminene  Kalk  wird  aus  dem  Ofeii,  nachdem  sich  derselbe  etwas  ahgekühll, 
herausgennmmen,  worauf  drr  Ofen  vuu  Neuem  t»esehiekt  werden  kann.  Die  unun- 
terhro<'hcn  wirkenden  Kalköfe«  (Fit?.  \'^3)  nehmen  nur  den  Kalkstein  auf  wahrend 
das  lireunmaferial  In  be5nndereu  Oefen  verbrannt  wird,  aus  denen  man  die  Flamme 
in  den  Kalkofen  schlagen  lasst  wo  sie  dann  die  Zeriit*tzung  des  Kalksteines  hewirkt 
jJie  Jiesehiekimg  gesi'hiehl  in  der  Weisi^  dass  von  oben  aus  fortwährend  frischer 
Kalkstein  zugeschüttet  wird,  während  der  entMehende  Kalk  aus  dem  nnteren  Theil 
des  Ofens  herauügenoujinen  werden  kann, 

Zur  DarslelJimg  von  Kalk  konneu  nicht  alle  Kalksleine  b^nut^t  werden,  da 
manche  derselben  Iteimt^ngungen,  hauptsächlich  Thon,  Dolomil  und  Sand  enthalten. 
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Das  Calciimioxyd.  d.  h.  der  uiiireloschte  Kalk  (vom  spezifischen 
Gewicht  3,15)  ist  eine  bei  der  stärksten  Hitze  unveräudert  blei- 
bende Substanz  ^^);  man  benutzt  ihn  diiber  als  fenerfestes  Material. 
Aus    Kalk    konstruirte   Deville    seineu   Ofen    zum  Schmelzen    von 


Внт  Brennten  g^'ben  Sf>]che  Knlksteiti**  f^iitwptlt*r  halb  zn;«}immf^nge.sdini<i)/ene  Mit^Äen 
oder  unreinen  KaJk,  der  magerer  Kai  к  gmiima  wird,  zum  Tntersfliicde  тгш  dem 
aus  r<F!iof*n  KiilksHnnn  eiilsleli<?tidf4i  feiten  Kalkt",  Lotzlerer  zertalJt  Шт  Eio wirken 
von  Wa.sser  YoUsläüdig  zu  einem  feinen  Pulver,  das  zu  vielen  Zwecken  l>enni/l 
winden  kann,  m  welchen  der  magere  Kalk  nicht  anwendbar  ist.  Eioige  Arten  des 
mageren  Kalks  werdeD  übrigens  (vergL  das  Kap.  über  Kieselerde)  zur  Darstellunig 
VüQ  hjdraulisctien  Cem«  nten  benntzK  die  unt^r  WtL'4ser  erhärten  (Wastsermortej). 

Zur  Gewinnung  von  v«fllstandig  reinem  Kalke  müssen  natürlich  mrtglichsl  reinej 
Materialien  angewandt  werden.  Im  Lal>firati»riinn  benutzt  maü  zu  diesem  Zwecke 
Marmor  oder  Musdielo,  weli-he  aus  fast  reinem  koldeDsaurem  Calcium  bestehen.  Die-' 
selben  werden  zuerst  in  einem  Schmelzfifen  erhitzt,  dann  mit  etwas  Wasser  begossen 
und  von  Xeuem  in  einem  Tie^*l  heftig  geglüht.  R^ischer  erhiiit  man  reiüen  Aet2- 
kalk  durch  Erhitzen  von  salpetersau  rem  Calci  !un  CaX^\  Dieses  Salz  büdet  sich 
leicht  lieim  Lösen  von  Kalksteinen  ш  Salpetersäure,  Die  hierbei  entstellende  Lösung 
kocht  man  zuerst  mit  etwas  Kalk,  um  die  in  Wasser  unlöslichen  Oxyde  des  Eisens 
und  Alumininrns  zu  ftUbn  (die  fast  in  jedem  Kalksteine  Vf>rkommen)  und  lässt  dann 

das  Salpetersäure 

CaJcmm  auskrys- 

tAÜisiren:     beioij 

Erhitzen   zerfai 

letzteres:  CaN'O»'^ 

—  CaO  -h  2^0' 

Bei  der  Zer- 
setzung von  koli- 
lensaurem  Cab'i- 
um  liehäll  der 
entstehendeAeU- 
kalk  das  Ausse- 
hen der  lj€  treffen- 
den Kalkstüeke, 
da  die  Ittodung 
der  Kalk-Parti' 
kejchen  durch  das 
Glühen  ni'dit  auf- 
geholien  wird. 
Dieses  ist  ein  cba- 

rakteristische^H 
Merkend  des  vt^ 
lelöscbtei    Kilket, 

d,  h.  des  frisch  geglühten,  d^T  an  der  Lntt  шмЬ  keine  V'eriiudmmL'  erlitten 
hat.  Derselbe  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  au  und  zerftült  alJ  mahl  ich  zn 
Piilven  bei  längerem  J/tegen  an  der  Luft  zieht  er  auch  Kohlensaure  an^  niinml 
dabei  an  Vohim  zu,  ^^An  aber  nicht  viilJstäi^ig  iu  das  kohlensaure  StÜÄ  über,  sou- 
dern  bildet  ein^  Verbindung  dieses  letzteren  mit  А  et/ kalk. 

39)  llei  Weissdühliitze  wird  der  Aetzkalk  durch  Kaliumdampfe  zu  metaJliscbera 
Calcium  reduzlrt;  heiui  Glühen  in  Chlorgas  scheidet  er  Sauerstoff  aus*  Schwefel, 
Phosphor  und  and.  werden  beim  Erhitzen  vom  Kalke  absorbirt. 


¥ig,  13t.  KontiDuirUcb  wirkender  KalkorcD.  Beim  Kalkbrennen  wird  dur 
Kalkatein  in  d«ti  Schftchl  vod  oben  durcb  die  Gictit  eiciKebracbt  und  dui-efa 
rier  eeitUcb«  FeueroufeB  crhiUU  D  itt  dftr  Eoil,  HF  der  Елят,  in  welcben 
der  Kalk  aus  dem  Ofen  geiofep  wird,  JT  der  Riuro  Шт  die  Hi?it«r,  JT  dl« 
ScbQröflrnung  lurFeaerang  und   QR  der  Aacbenfnil.   '  кю. 


Л 


KALK«  ^^^^^F  651 

Platin  imd  zur  Destillation  von  Silber  durch  die  beim  Verbreniien 
von  Knallgas  eutstelieurte  Hitze,  Das  Kalkhydrat  oder  Galoium- 
hydroxyd  CaH^O'  (vom  spez.  Gewicht  2,07)  ist  die  gewölmliehste 
der  alkalischen  Substanzen.  Es  wird  hauptsächlich  zur  Herstellung: 
von  Mörtel  oder  als  Bindemittel  von  Sand,  Steinen  und  Ziegeln 
benutzt.  Das  Erhärten  des  Mörtels  beruht  grösstentheils  auf  einer 
Absorption  von  CO'  *">.  Der  Aetzkalk  wirkt,  wie  die  Alkalien,  auf 
viele  animalische  und  vegetabilische  Stoffe  ein  und  findet  daher 
eine  ausgedehnte  Anwendung,  z.  L.  zum  Verseifen  von  Fetten 
und  in  der  Land  wir  thschaft  zur  Beschleunigung  der  Zersetzung 
in  den  sogenamiteü  Kompi>sten  oder  Gemischen  von  pflanzlichen 
und  thierischen  Abfällen,  die  zum  Dungen  des  Bodens  benutzt 
werden.  Das  Kalkhydrat  verliert  sein  Wasser  schon  bei  schwachem 
Erhitzen  (bei  оЗО**),  nicht  aber  bei  100".  Beim  Vermischen  mit 
Wasser  bildet  der  Aetzkalk  eine  teigige  Masse,  den  Kalkbrei,  und 
ei  überschüssigem  Wasser  die  Kalkmilch;  bemi  Umrühren  mit 
asser  bleibt  nämüch  der  Aetzkalk  in  der  Flüssigkeit  lange 
öuspendirt  und  ertbeilt  ihr  ein  milchiges  Aussehen,  Ausserdem  ist  er 
aber  auch  direkt  in  Wasser  loslich,  und  wenn  auch  nur  unbedeu- 
tend, so  doch  In  solchem  Verhältnisse*  dass  die  Lösung,  das  Kalk* 
Wasser,  durch  CO'  gefällt  wird  und  eine  deutlich  alkalische  Reak- 
tion besitzt.  Ein  Theil  Aetzkalk  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  etwa  800  Th.  Wasser,  Bei  100*  sind  aber  zum  Lösen 
von  CaO  schon  gegen  1500  Th.  Wasser  erforderlich;     daher  wird 


40)  Haiiptsärhlicb  winl  der  Kalk  mil  Wasser  uad  Saud  geuiiscbt,  als  Wärtel 
oder  Oement  zum  V^rkilteo  von  Steim»n  iiod  Ziegeln  verhraufiit.  Der  Saud  ist 
zur  inni^jeren  Biodong  der  Stein«  nothweüdig,  da  oIidp  denselben  beim  Ver- 
dampten  d*^s  Wassern  das  Volnm  des  Kalkps  so  Ledeiilend  аЬош1ш1  dass  in  der 
Massi?  Risse  entstehen  oud  d^r  Kalk  theil  weise  zu  Pulver  zerfallt.  Der  mil  dem 
Kalke  vermiisehte  Sand  ЬещиП  mm  dieser  Zerbrockelung  von  indem  die  elozelneu 
TheiJcbeu,  aus  denen  der  Sand  beisteht,  sieh  mit  dem  Kalke  verkitt<»n  und  beim 
Troeknen  eine  zusammenhiingeode  Masse  bilden.  Der  Erhänun^sprozess  de8  Mür- 
tols  besteht  zuuädist  in  einer  direkt^^  Verdarapfuiu.'  des  Wassers  und  einer  Kry- 
staiJisation  des  IviUkbydrats;  in  Folge  dessen  balt  dei  Mörtel  die  einzelnen  Steine  und 
Sandtbe lieben  ebenso  /usamraen,  wie  der  Leim— zusammengeleimte  H<>!/,stiieke.  Die 
hierdurch  bedingte  Erhärtung  ist  aber  anfangs  gering,  wie  dureb  direkte  Versudie 
naehgewiesen  wei  den  kann,  erst  später  wird  sie  grosser  infolge  weilerer  Veränderun- 
gen des  KaJkes,  hol  welchen  kohlensaure,  kieselsaure  und  ähuL  Kidksalze  entstehen, 
die  sich  durch  ihr  starkes  Л dbäsi о ns vermögen  auszeichnen.  Mit  der  Zeit  unterliegt 
der  Kalk  theil  weise  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  LulL,  wobei  kohlen- 
saurer Kalk  entsteht;  jedtw^h  geht  hierbei  nicht  mehr  aJs  die  Hälfte  des  KaJks  in 
CaC«.P  Üben  Ausserdem  wirkt  der  KaJk  aurh  nach  auf  die  Kieselerde  der  Ziegel 
eiü,  wobei  aJlmählich  neue,  ibeilweise  fein  kryiäUilliniscbe  Bildungen  entstehen,  welrbe 
dem  Mörtel  eine  fortwährend  zunehmende  h'estigkejt  verleiben.  Auf  diese  Weise 
(und  nicht  durch  die  grossere  Fertigkeil  früherer  Zeiten,  wie  zuweilen  ange- 
nommen wird)  erkJärt  es  sich»  dass  das  Mauerwerk  von  (iebäuden,  die  mehrere 
Jahrhunderte  alt  sind,  eine  so  bedeutende  Festigkeit  l)esilzt.  Ueher  die  bydruu* 
hscbeo  Cemeute  vergL  das  Kap.  über  Kieselerde. 
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Kalkwasser  beim  Kochen  trübe.  Beim  Eindampfen  von  Kalkwasser 
in  einem  luftleeren  Raame  scheidet  sich  das  Kalkhydrat  in  sechs- 
seitigen Krystallen  ans  **).  Versetzt  man  Kalkwasser  mit  Wasser- 
Stoffhyperoxyd,  so  scheiden  sich  feine  Krystalle  von  Calcinmhy- 
peroxyd,  CaO'SH'O  ans.  Diese  letztere  Verbindung  ist  sehr  un- 
beständig und  zersetzt  sich,  analog  dem  Baryumhyperoxyd,  beim 
Erwärmen.  Als  energische  Base  verbindet  sich  der  Aetzkalk  mit 
allen  Säuren  und  bildet  in  dieser  Beziehung  den  üebergang  yon 
den  wahren  Alkalien  zu  der  Magnesia.  Viele  Calciumsalze  (der 
Kohlen-,  Phosphor-,  Bor-  und  Oxalsäure)  sind  in  Wasser  unlöslich; 
ausserdem  ist  auch  das  schwefelsaure  Calcium  nur*  wenig  löslich. 
Als  eine  im  Verhältniss  zur  Magnesia  energischere  Base  bildet  der 
Aetzkalk  Salze  CaX',  die  sich  von  den  Magnesiumsalze  MgX' durch 
ihre  Beständigkeit  unterscheiden;  basische  Salze  und  Doppelsalze 
bildet  der  Kalk  nicht  so  leicht,  wie  die  Magnesia. 

Ebenso  wie  sich  Sauerstoff  und  Wasserstoff  nur  bei  höhe- 
ren Temperaturen  verbinden,  wird  auch  vom  Aetzkalk  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  trocknes  Kohlensäuregas  nicht  absarbirtf 
was  bereits  Scheele  bekannt  war.  Nach  Schuljatschenko  findet 
selbst  bei  360®  noch  keine  Absorption  statt.  Dieselbe  erfolgt  erst 
bei    Rothgluth  "),    aber  auch  dann  entsteht  nur  ein  Gemisch  von 

41)  Die  durchsichtigen,  glänzendeD  Krystalle  des  Kalkhydrats,  die  sich  in  дел 
hydraulischeo  (Portiand)  Cementen  bilden,  sind  von  Glinka  gemessen  worden. 

42)  Durch  das  Erhitzen  wird  ein  Stoff  in  den  Zustand  gebracht,  der  zur  Reak- 
tion erforderlich  ist.  Es  ist  anzunehmen,  dass  beim  Erwärmen  eines  Stoffes  nicht 
nur  der  Zusammenhang  der  ihn  bildenden  Partikelchen  oder  die  Kohäsion  der  Mo- 
lekeln sich  ändert  (dieselbe  verringert  sich  gewöhnlich),  und  dass  die  Bewegung  oder 
der  Energievorrath  der  Molekeln  zunimmt,  sondern  dass  auch  die  Bewegung  der 
Atfime  selbst  in  den  Molekeln  eine  Aenderung  erleidet.  Dieselben  А  enderangen 
müssen  auch  beim  Lösen  und  überhaupt  bei  Vereinigungen  staltfinden,  denn  eine 
geloste  oder  in  A^erbindung  getretene  Substanz,  z.  B.  Kalk,  der  in  Wasser  gelöst 
oder  damit  verbunden  ist,  wirkt  auf  Kohlensäure  ebenso  ein,  wie  beim  Erwärmen. 
Zum  Verständniss  der  chemischen  Erscheinungen  ist  es  wichtig,  sich  diesen  Pa- 
raJlelismus  zu  verdeutlichen.  Unter  Zugrundelegung  desselben  erklärt  sich  z.  B.  die 
Beobachtung  Rose's,  dass  (bei  langsamer  Diffusion  der  Lösungen  von  CaCl*  und 
Na'CO')  aus  schwachen  Lösungen  Aragonit^  aus  starken  dagegen  Kalkspath  ent- 
steht. Das  Verdünnen  wirkt  hier  ebenso,  wie  das  Erwärmen,  denn  aus  erwärmten 
Lösungen  scheidet  sich  das  Calciumcarbonat  immer  als  Aragonit  aus.  Besonders 
lehrreich  erscheint  auch  der  hierauf  bezügliche  Versuch  Kuhlmann's,  nach  welchem 
wasserfreies  (vollkommen  trocknes)  Baryumoxyd  auf  Schwefelsäuremonohydrat  H*SO* 
(das  weder  H^O  noch  SO*  enthält)  nicht  einwirkt;  aber  schon  die  Berührung  des 
Gemisches  mit  einem  erhitzten  oder  feuchten  Gegenstande  genügt,  um  die  ganze 
Masse  sofort  in  die  heftigste  Reaktion  zu  bringen,  die  ihrem  Wesen  nach  einer 
Verbrennung  gleichkommt. 

Der  Einfluss  des  Lösens  auf  den  Verlauf  einer  Reaktion  lässt  sich  durch  den 
folgenden,  lehrreichen  Versuch  demonstriren.  In  eine  tubulirte  Retorte,  die  mit 
einem  in  Quecksilber  tauchenden  Rohre  verbunden  und  in  deren  Tubulus  ein  mit 
Wasser  gefüllter  Scheidetrichter  eingestellt  wird,  bringt  man  KaJk  oder  Baryxun* 
oxyd.    Beim  Füllen   der  Retorte  mit  trocknem  CO^  findet  keine    Absorption  statt; 
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CaO  mit  CaCO^  (Rose).  Dagegen  wird  von  geUVschtera  Kalke  and 
Kalkwasser  CO'  rasch  und  vollstäadig^  absorbirt.  Diese  EfÄchei- 
nuu^en  stehen  mit  der  Dissoziation  des  kohlensawren  Calciums  in  Zu- 
sammenhang, welche  vun  Debray  (1867)  erforscht  wurde  und  zwar 
unter  dem  Eiufliiss  des  vou  Henry*  Saint  Ciaire  Deville  in  die 
Wissenschaft  eingeführten  Begriffs  der  Dissoziation.  Da  nicht  flüch- 
tige Körper  keine  Dampf tension  besitzen,  so  zeigt  auch  das  CaCO^ 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Dissoziationstension  für  CO^. 
Anders  verhält  es  sich  bei  Temperaturen,  bei  denen  seine  Zerset- 
zung beginnt*  Wie  einem  jeden  flüchtigen  Körper  bei  jeder  Tem- 
peratur seine  grösstmugliehe  Dampftension  zukommt,  so  entspricht 
auch  dem  CaCO^  seine  Dissoziationstension  und  zwar  })e trägt  dieselbe 
bei  770^  (der  Siedetemperatur  des  Cd)  ungefähr  85  mm  (Queck- 
silbersäule) und  bei  Ü'i^f  (Siedetemperatur  des  Zu)  520  mm.  Bei 
grösserer  Tension  findet  keine  Verdampfung,  sowie  auch  keine 
Zersetzung  statt*  Beim  Erhitzen  von  Kalkspathkrystallen  bis  auf 
die  Siedetemperatur  des  Ziuks  (930**)  in  einer  Atmospliäre  von 
Kohlensäuregas  bei  Atmosphärendruck  (760  mm]  geht  nach  De- 
bray auch  niclit  die  geringste  Zuersetzung  vor  sich^  während  nchon 
bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  das  kohlensaure  Calcium 
vollständig  zersetzt  werden  kann,  wenn  nur  die  Tension  des  CO^ 
geringer  als  die  der  Dissoziation  ist,  was  man  entweder  direkt 
durch  Allspumpen  des  Kohlensäuregases  oder  durch  Beimischen  eines 
anderen  Gases,  also  indem  man  den  von  CO^  ausgeübten  Druck 
vermindert,  erreichen  kann  *^),  Es  ist  dies  ganz  analog  dem  Trock- 
nen von  Substanzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  den 
Wasserdampf  durch  Absorption  oder  durch  den  Strom  eines  anderen 
Gases  entfernt.  Auf  diese  Weise  kann  man  bei  einer  bestimmten 
Temperatur,  welche  höher  sein  muss,  als  die  des  Beginns  der  Dis- 
soziation, aus  CaO-f-CO'  —  CaCO'  erhalten  und  umgekehrt  auch 
CaCO*    in  Ca04-C0'    zersetzen  **)*  Bei   gewrdml icher    Temperatur 

liisst  man  aber  aus  dnn  Srb<4d(?triij|jtt?r  vorsichtig  etwas  AVasser  auf  das  iioge- 
löschte  Oxyd'  flie^^sen^  m  kann  man  Jr^cht  alles  CO'  «bs^^rbireu  lassen  und  iu  der 
Betorte  »лп«?"!!  (mit  Wasserdampf  (?efiiJl(eü)  leeren  Raum  ber^tellen,  der  sich  durch 
das  Aufsteifs'en  di^s  Queeksilbers  bemerkbar  machen  wird.  In  Gegenwart,  von  Wasser 
ist  die  Absorption  vnli.siandig,  wahr^ntl  br»ini  Glühen  dt-н  trocknpn  Oxyds  die  IHmo- 
zfationsspHnnung  i\pB  CO^-Gases  vorbaüden  bleibt.  Beide  Ersrheiauugcn  zeigen  also 
eine  gewisse  Äelmli^hkeit,  weisen  aber  aueh  einen  Uotersrhied  anff  der  dadurch 
bedingt  wird,  dassCaCO^  bei  niederen  Temperaturen  nicht  dissoziirt,  infolge  dessen 
CO*  in  WASsrigf^r  Lösung  vollständig  absorbirl  werden  kann, 

43)  S<'hon  langst  ist  dureh  Versuche  fe^lgestellt,   das'?   man  aus  nieht    Toll^täii- 
dig  gebranntem  Kalke,  wenn  шао  itin  mit  Wasser  aufeuchlel  und  von  Neuem  Ijremii 
bnrht  alle  Knitlensaure  austreiben  kami,  uud  dass  luan  im  iVJlgemeinen  die  Zerset 
znng  von  <ЗаС<И  dun*li  Einblasen  von  Luft  oder  Dampf  oder   selbst   Vfm    Verbren- 
nungsgasen  aus  foiirbteui  f^renomaterial  beschleunigen  kann,  da  man  auf  diese  Welse 
den  Partialdruck  vorringert. 

44)  Bis  zur  Einfübrnug  der  rJeville'schen  Dissozialionstheorie  erklärte  man  sich 
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geht  die  erstere  Keaktion  nicht  vor  sich,  da  auch  die  letztere  nicht 
stattfindet.  Auf  diese  Weise  erklären  sich  von  einem    allgemeinen 

solche  Zersetzungen  durch  die  Annahme,  dass  dieselben  bei  einer  bestimmter  Tem- 
peratur beginnen  und  durch  Steigerung  der  Temperatur  beschleunigt  werden,  aber 
man  hielt  es  nicht  für  möglich,  dass  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher  die 
Zersetzung  vor  sich  geht,  auch  die  Vereinigung  stattfinden  kann.  Berthollet  and 
Deville  verdankt  die  Wissenschaft  die  Einführung  des  Begriffs  des  Gleichgewichts 
und  die  Aufklärung  des  Wesens  der  umkehrbaren  Reaktionen.  Natürlich  ist  noch 
bei  weitem  nichts  Alles  aufgeklärt,  denn  es  müssen  noch  die  Fragen  über  die  Ge- 
schwindigkeit der  Reaktionen,  die  Vollständigkeit  der  Berührung  u.  s.  w.  in  Betracht 
gezogen  werden,  aber  ein  wichtiger  Schritt  in  das  Gebiet  der  chemischen  Mechanik 
ist  gethan  und  man  kann  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  weiter  fortschreiten,  da 
viele  Daten  bereits  in  dem  Sinne,  der  durch  die  Lehren  Berthollet's  und  Deville's 
gegeben  ist,  bearbeitet  worden  sind.  An  der  Ausarbeitung  der  Fragen,  welche  die 
Dissoziation  betreffen,  haben,  ausser  Deville  selbst,  besonders  die  französischen 
Chemiker  Debray,  Troost,  Lemoine,  Hautefeuille,  Le-Chatelier  und  andere  mitgewirkt 
Um  zu  zeigen,  dass  die  Erscheinungen  des  Verdampfens  und  der  Dissoziation 
einander  vollkommen  ähnlich  sind,  genügt  es,  abgesehen  vom  bereits  Mitgetheilten,  zu 
erwähnen,  dass  die  Wärmemenge,  die  bei  der  Zersetzung  eines  dissoziirenden 
Körpers  absorbirt  wird,  nach  dem  Gesetze  der  Aenderung  des  Dissoziationsdruckes 
ebenso  berechnet  werden  kann,  wie  man  auf  Grund  des  zweiten  Gesetzes  der  me- 
chanischen Wärmetheorie  die  latente  Verdampfungswärme  des  Wassers  berechnet, 
wenn  man  die  von  der  Temperatur  bedingte  Aenderung  des  Druckes  kennt.  Diese 
Abhängigkeit  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

in  welcher  L  die  latente  Verdampfungs wärme,  424  das  mechanische  W^ärmeäquiva- 
lent,  T  die  absolute  Temperatur  der  Umwandlung:  T  =  273  +  t,  d  das  Gewicht  eines 

Kubikmaasses  der  Substanz  vor  und  D  nach  der  Umwandlung  in  Dampf  ist;-^ jr 

entspricht  daher  der  Aenderung  des  Volums^  die   bei  der  Umwandlung  vor  sich 

geht,  und  -j^  ist  der  DiflFerentialquotient  von  p  (Druck)  durch  t  (Temperatur)  oder  die 
^t)  , 

Aenderung  des  Druckes  (in  Gewichts-  und  Längeneinheiten  ausgedrückt)  dividirt  durch 
die  Aenderung  der  Temperatur.  Beim  Wasserdampfbeträgt,bei  Annahme  der  Meter- 
und Kilogramm-Einheiten,  nach  den  Daten  des  1-sten  Kapitels,  wenn  t  =  1(Ю°,  d.  h. 
T  =  373°  ist,  die  Aenderung  des  Volums  1,652  (da  ein  Kubikmeter  Wasserdampf 
bei  1(Ю°  0,605  Kilo  und  ein  Kubikmeter   Wasser  bei  100°— 960  Kilo .  wiegt).   Der 

Werth  von  -^^  für  Wasserdampf  bei  100°  ergibt  sich  daraus,  dass  bei  Aen- 
derung der  Temperatur  um  1°  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  1(Ю°  sich  um  27 
Millimeter  Quecksilbersäule  ändert.  Hieraus  folgt,  dass  die  Grösse  der  Druck- 
änderung in  Kilogrammen  auf  den  Quadratmeter  =  0,027.  13595  =  367  ist.  Der 
Werth  des  zweiten  Theils  der  Gleichung  betraf  folglich  374.  1,652.  367  =  226144 
und  der  des  ersten  Theils  536.  424  =  227264,  d.  h.  beide  Theile  sind  in  den  Ge- 
nauigkeitsgrenzen der  Daten  gleich.  Daher  lässt  sich  die  Wärmemenge  L,  die  bei 
der  Verdampfung  verbraucht  wird,  bestimmen,  wenn  die  Aenderung  der  Tension  und 
der  Dichte  bekannt  ist.  Dasselbe  bezieht  sich  auch  auf  die  Dissoziation.  Als  Bei- 
spiel führen  wir  die  Daten  an,  welche  Troost  und  Hautefeuille  für  Wasserstoff- 
Kalium  und  -Natrium  erhielten:  t  ist  die  Temperatur  und  h  der  entsprechende 
Dissoziationsdruck  in  MiJlim.  Quecksilbersäule. 

t=330°  340°  350°  360° 

K'H,  h  =   45  58  72  98 

Na*H,h=   28  40  57  75 
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Gesichtspunkte    atit^   »lie    wichtigsten    Erscheinunis:en  im  Verhalten 
des  Aetzkalks  zum  Kohlensänregas  *^). 

Das  kohlensaure  Calcium  (oder  der  kohlensaure    Kalk,    Calriiim- 
^^arbonat)  CaCO^  aus  welchem,  wie  bereits  gesagt,  die  verschiede- 

Rieraus  folgt,  das  bei  350°  Hir  КЧ1  »üp  1°  entsprerbeDde  Druckzunahnie  mni- 
hemd  2  Milliiri.  QuprksObersftiüe  bptiii^n  ndrr  da,ss  das  Pnxiiikt  =  27  Kilo  auf  den 
Quadraimeter  Ы.  Die  Grosse  der  VoJamandr^runj^  ergibt  sirb,  weuD  man  weisj?,  dass 
das  Gewirtit  eines  Kubikraeters  Wasserstoff  bc4  ^50'^  unter  72  Milliiii.  f  Jnirk  ::= 
0,0037  Kilo  ist.  1^'ojglirli  beträgt  die  Aenderung  des  Volums  annähernd  270.  Da 
t  =  350^,  so  ist  T  ==  623"^  und  aus  der  Gl^ichunf^'  ergibt  sk\\  Шг  L  ein  10  Tausend 
Calorien  oabe  kt^mmeuder  Wt^rtli,  d.  h,  bei  der  Rüdung  des  Wassersloffkaliura?, 
wenn  uac'b  der  Aenderimg  des  Dissoziationsdruckes  dpssell)en  geurtheiJt  wird,  wer- 
den auf  jedes  Огашш  atfdiiteD  Wasserstoffs  uaL'efähr  10  Taus.  Calorien  entwickelt. 
Durch  Versuche  ist  diese  Zahl  nicht  koatroiirt  wonleu,  auch  die  Zahl  der  13  Tau*?, 
Ca]»  nicht,  die  sich  Шг  die  Bildimg  vuu  Na4I  iiei  300°  berechnen,  dagegen  stimmen 
die  von  Montier  aus  den  Daten  von  Trijost  für  den  Dissoziationsdruck  des  Wasser- 
stoffpalladimus  (bd  SO'')  Iwrecbneten  4,1  Calorii?n  Freikommen  mit  den  direkten 
Resultaten  von  Favre  iiberein,  aus  denen  hervorgeht,  dass  jedes  Gramm  Wasser- 
stoff, das  sicti  mit  Pallailium  verbindet,  bei  gewühalicher  Temperatur  4^74  Calorien 
entwickelt.  Es  hissen  sicii  daher  bei  der  D^oziatmi,  tcie  auch  hu  der  Ver- 
dampf itng.ei  и  wtd  die, selben  Begriffe  der  mechanischen  Wännetheorie  anicenden. 
Die  bei  der  Absorption  von  Wasserstoff  sich  entwickelnde  Wärme  hängt  natürlich 
nicht  nur  von  dem  physikalischen  Prozesse  der  Verdiciilung  des  (Jaseg,  sondern 
auch  von  der  Bildung  einer  neuen  diemischen  Verbindung  ab,  was  schon  danuis  zu 
ersehen  ist,  diiss  verschiedene  Metalle  bei  der  Absorption  eines  ürammes  Wasser- 
stoff verschiedene  Wäroiemeagen  eutwickelu  und  zwar:  Pd  4,  К  10,  Na  13,  und  PtSO 
Calorien-  Man  darf  dalier  aus  der  rebereinslimmung  der  berechneten  mit  den  ge- 
fundenen Daten  nicht  auf  eine  Identität,  sondern  nur  auf  eine  Analogie  der 
Dissoziationserscheiimng  mit  der  Verdampfung  sclüiessen. 

4.5)  Aller  aoch  gegenwärtig  ist  die  Frage  über  die  Bildung  eines  basischen  koh- 
lensauren Calciums  noch  uoeötsrhieden.  Nach  einigeu  Daten  zu  scbliessen,  kann  bei 
erhithter  Temperaiur  nicht  nur  CaCO',  sondern  auch  ein  basisches  Salz  entstehen, 
was  jedoch  von  einigen  Bfnl^acliteru  bestritten  wird.  Wahrscheinlich  wird  das  Ver- 
halten von  CaO  zu  CO^  durch  die  Gegenwart  des  Wassers  kompli^irt^  denn  das 
Vorbandensein  einer  Afizfelmnt?  zwischen  t'aCÜ*  und  Wasser  ergibt  sich  aus  der 
Bildung  des  KrysUllhyilpits  CaC(J*.51P0  (Pelmize^  Salm-llorstmar),  das  m  rhombi- 
schen Prismen  vom  .spezitisthcu  Gewiiht  U7  krystallisirt  und  bei  2«)''  alJes  Wasser 
verliert.  Dieses  Krystallbydrat  entsteht,  wenn  eine  Lösung  vou  Kalk  in  Zuckerwasser 
längere  Zeit  hindurcb  an  der  Luft  stehen  bleibt  und  allmählich  CO^  anzieht,  oder 
wenn  eine  solche  Li^sung  mit  CO*  ungefähr  hei  3^  gesättigt  wird.  Andererseits 
biJdel  sich  in  wässriger  Losung  wahrscheinlich  auch  das  taiir«  Jtli  CaH^CO*)^,  was 
aus  zweicriei  Gründen  anzunehmen  ist,  erstens  weil  C(-H-halliges  Wasser  CaCO* 
löst,  und  zweitens  besonders  dess wegen,  weil  aus  den  Untersuchungen  vou  SchJö- 
sing  (1872)  hervorgebt,  dass  z.  B.  bei  16°  ein  Liter  Wasser  in  einer  Atmosphäre 
von  CO«  (unter  0,984  Atm.  Druck)  1,086  Gr.  CaCÜ^  und  ausserdem  noch  1,778 
Gr-  CO'  löst,  was  der  Bildung  von  CaCO'  und  der  Lösung  von  CO'  im  übrigen 
j Wasser  entspricht.  Nach  Caro  kann  ein  Liter  Wasser  bis  zu  3  Gr»  CaCO"  lösen, 
renn  der  Druck  des  CO^  bis  auf  4  und  mehr  Atmosphären  gesteigert  wird.  An  der 
Lult  sclieiden  soh'he  Ijosungi^i  CO'  aus,  wobei  das  CaCO*  ausfallt,  eine  Erschei- 
nung, dio  in  vielen  yuelleu  vor  sich  geht.  Auf  derselben  l>eriiht  auch  die  Ent- 
stehung der  Tuffe,  Kalkstalaktilr*  und  ähnlicher  Bildungen  aus  Wasser.^  das  CaCO" 
und  CO'^  in  Lösung  enthält.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  sich  m  einem  Liter 
Wasser  nicht  mehr  als  13  Milligramm  CaCO*, 
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nen  Kalksteine,  der  Marmor  u.  s.  w.  bestehen,  findet  sich  in  der 
Natur  auch  im  krystallinischen  Zustande  und  kann  als  Beispiel  der 
unter  dem  Namen  Dimorphismus  bekannten  Erscheinung  dienen,  da 
es  in  zwei  verschiedenen  Krystallformen  auftritt.  Als  Kall(spath  bil- 
det es  Kombinationen  des  rhomböedrischen  Systems  (sechsseitige 
Prismen,  Bhomboeder  u.  s.  w.).  Der  Kalkspath  hat  das  spezifi- 
sche Gewicht  2,7  und  zeichnet  sich  durch  seine  Spaltbarkeit  nach 
den  Flächen  des  Rhomboeders  aus,  dessen  Winkel  105**  betragen. 
Der  vollkommen  durchsichtige  isländische  Späth  zeigt  doppelte 
Strahlenbrechung  (und  wird  daher  öfters  zu  physikalischen  Ap- 
paraten benutzt),  bi  seiner  anderen  Krystallform  erscheint  das  koh- 
lensaure Calcium  GaCO^  als  Aragonit,  der  im  rhombischen  System 
krystallisirt  und  das  spezifische  Gewicht  3,0  besitzt.  Künstlich  er- 
hält man  das  Calciumcarbonat  durch  langsame  Krystallisation:  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Krystallen  des  rhomböedrischen  Sy- 
stems, beim  Erwärmen  dagegen  in  Aragonit-Krystallen,  Es  lässt 
sich  daher  annehmen,  dass  der  Kalkspath  einer  niederen  und  der 
Aragonit  einer  höheren  Krystallisations-Temperatur  entspricht  *®). 
Das  schwefelsaure  Calcium  (Calciumsulfat)  kommt  in  der  Natur 
in  Verbindung  mit  zwei  Molekeln  AVasser,  als  Gyps  CaS0*2H*0, 
am  häufigsten  vor.  Bei  schwachem  Erhitzen  verliert  *')  der 
Gyps   beide   Wassermolekeln    und    geht  in  wasserfreien  oder  geb- 


46)  Beim  Ausscheiden  aus  seinen  Lösungen  hat  das  kohlensaure  Calcium  im 
ersten  Momente  ein  gallertartiges  Aussehen,  was  annehmen  lässt,  dass  es  im  kol- 
loidalen Zustande  erscheint.  Mit  der  Zeit  wird  es  krystallinisch.  Auf  den  kolloidalen 
Zustand  des  CaCO^  lässt  sich  aus  den  folgenden  Beobachtungen  schliessen.  Nach 
Famintzin  kann  sich  nämlich  das  kohlensaure  Calcium  unter  gewissen  Bedingungen 
in  Form  von  Körnera  ausscheiden,  welche  die  der  Stärke  eigene  geschichtete 
Struktur  zeigen,  was  nicht  nur  an  und  für  sich,  sondern  auch  als  Beispiel  der 
Darstellung  einer  Mineralsubstanz  in  einer  solchen  Form,  in  welcher  bis  jetzt  nur 
organische,  in  den  Pflanzen  gebildete  Substanzen  auftraten,  von  Interesse  ist.  Ferner 
lässt  sich  hieraus  schliessen,  dass  die  Formen  (Zellen,  Gefässe,  Körner)  der  Pflan- 
zen- und  Thiersubstanzen,  in  welchen  sich  diese  in  den  Organismen  befinden,  nicht 
etwas  nur  den  Organismen  Eigenes  darstellen,  sondern  als  das  llesultat  der  beson- 
deren Bedingungen  erscheinen,  unter  denen  sich  diese  Substanzen  bilden.  Traube 
und  darauf  Monier  und  Vogt  erhielten  (1882)  durch  langsames  Ausscheiden  von 
Niederschlägen  (indem  sie  mit  kiesel-  und  kohlensaurem  Natrium  auf  schwefelsaure 
Salze  verschiedener  Metalle  einwirkten)  unter  dem  Mikroskope  Bildungen,  die  in 
allen  Beziehungen  wie  Pflanzenzellen  aussahen.  Infolge  seiner  Unlöslichkeit  in  Was- 
ser kann  das  kohlensaure  Calcium  leicht  aus  jedem  anderen  Calciumsalze  durch 
Zusetzen  der  Lösung  eines  kohlensauren  Alkalisalzes  dargestellt  werden;  man  kann 
es  z.  B.  durch  kohlensensaures  Ammonium  ausfällleu. 

47)  Nach  Le  Chatelier  (1888)  verliert  der  Gyps  bei  125°  Г/,  НЮ,  d.  h.  es 
bildet  sich  H202CaS0*,  und  erst  bei  194^^  entweicht  alles  Wasser. 

Nach  Shenstone  und  Cundall  (1888)  beginnt  der  Gyps  in  trockner  Luft  sein 
Wasser  schon  bei  70°  zu  verlieren.  Beim  Erwärmen  von  Gyps  mit  Wasser  in  ge- 
schlossenen Gefässen  auf  150°  bildet  sirh  gleichfalls  die  Verbindung  IP02CaSO* 
(Hoppe-Seyler). 
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raaiiten  Oyps  über»  welcher  ab  Alabaster  in  g:rossea  Men- 
gen зга  Stukkatur  arbeiten  verbrauclit  wird.  Die  Anwendung 
beruht  darauf,  dass  der  gebrannte,  gepulverte  und  durchgesiebte 
Gyps  mit  Wasser  **)  einen  flüssigen  leicht  zu  formenden  Teig  bildet, 
der  nach  kurzer  Zeit  unter  schwachem  Erwärmen  zu  einer  festen 
Masse  ei^starrt,  indem  CaSO*  sich  wieder  mit  Wasser  zu  CaS0'2H'0 
verbindet.  Der  aus  Alabaster  und  Wasser  aufgerührte  Teig  ist  ein 
mechanisches  Gemenge,  während  beim  Erhärten  eine  chemische  Ver- 
bindung von  CaSO*  mit  2НЮ  entsteht,  w^elche  als  S(OH)®,  wo  zwei 
Wasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Calciumatom  ersetzt  sind, 
betrachtet  werden  kann*  Der  natürliche  Gyps  erscheint  in  farblosen 
oder  bunt  geäderten,  marmorähnlichen  Massen,  zuweilen  auch  in 
vollkummen  farblosen  Krystallen  vom  spez.  Gevsicht  2,33,  Der  halb- 
durchsichtige,  Selenit  genannte  Gyps  wird,  wie  der  Marmor,  zum 
Ausmeissein  verschiedener  Gegenstande  benutzt.  In  der  Natur  findet 
sich  ausserdem,  zuweilen  neben  Gyps,  das  wasserfreie  schwefel- 
saure Calcium  CaSO*,  welches  Anhydrit  genannt  wird.  Der  Anhydrit, 
dessen  spez.  Gewicht  2,97  ist,  kann  sich  nicht  direkt  mit  Wasser 
verbinden;  hierdurch  unterscheidet  er  sich  von  dem  wasserfreien 
Salze,  das  man  dnrch  schwaches  Glühen  des  Gypses  erhält.  Sehr 
stark  geglühter  Gyps  verdichtet  sich  und  verliert  di<^  Fähigkeit,  sich 
mit  Wasser  zu  erhärten  (todtgebraunter  Gyps)  Der  Uebergang  des 
Gypses  in  den  Anhydrit  geht  sogar  beim  Erwärmen  in  Wasser 
vor  sich,  wenn  die  Temperatur  auf  150^  erhöht  wird.  1  Theil 
CaSO*  löst  sich  bei  0  in  525  Th.  Wasser,  bei  38^  in  466  Th, 
und  bei  100**  in  571  Th.  Am  löslichsten  ist  der  Gyps  bei  36^ 
was  analog  der  Löslichkeit  von  Na'SO*  ist**)* 


48)  Zu  SiükkaturarbPiten  wird  dem  Gyps  gewotiiibrh  noch  Kalk  und  Sand  zu- 
gesetzt, weil  dann  du-  blasse  härter  wird  und  nhhi  ж»  schoeJJ  erstarrt.  Bei  der 
Verarbfnluug  zu  MarmorimitatioDeii  setzt  man  dem  Alabaster  Leim  m  iiod  anter- 
wirft  dano  die  erliarlet»?  Masse  einer  Polilur.  Der  ^ogeo.  lodtge brannte  Gypse  ist 
unbraiidibar,  da  ibm,  ebeui^o  wie  dein  oatürlicheD  Anhydrite,  die  Fühiicliert,  sich  mit 
Wasser  zu  verbinden  abgeht.  Wenn  die  Molekeln  eines  Körpers  in  eine  krjrstal- 
linisfhe  oder  überhaupt  verdichtete  Masse  übergehen,  so  muss  dies  о flenljar  auf  die 
chemische  Reaktioasfäliigkeit  desselben  von  Einfluss  sein;  mit  besonderer  Deutlich- 
keit lässl  sich  dieser  Einfluss  an  Metallen  beobachten,  wenn  sie  in  ver^hiedener 
Form  (als  Pulver    KrystalJe,  geschmiedete  Massen,  u.  s,  w*)    in   Betracht  kommen, 

49)  liyps,  namentlich  bei  190''  entwässerter,  bildet  in  Bezug  auf  CaS0*2H'0 
leitlii  iiljersattigte  Lösungen,  welche  anf  110  Th.  Wasser  bis  zu  1  Th.  CaSO*  ent- 
b;üini  k<innen  (Marignac).  Schwache  Salzsäure  lost  Gyps  beim  Sieden  zu  CaCP  auf. 
Ihlm  das  Verhallen  des  Gypses  zu  kohlensauren  AJkaJien  vergL  Kap.  10*  Durch 
AJkühol  wird  Gyps  aus  wässrigen  Lösungen  gefällt,  da  schwefelsaure  Salze  in  X\- 
köhol  überhaupt  wenig  löslich  sind. 

Wie  alle  schwerolsauren  Salze.gibl  auch  der  Gyps  beim  Glühen  mit  Kohle  der- 
selben seinen  Saiierstüff  ab  und  >^eht  in  Schwefel  calcium  über. 
^^      Das  schwefelsaure  Calcium  kann»  analog  dem  MgSÜ*,   auch  Doppelsabse  bilden, 
^Hlocb  entstehen  diese  viel  schwerer  und  sind  chemisch   wenig   beständig.   Sie   ent- 

^^H  Meodfileje  w.   Cbeml«,  42 
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ausserdem  Berylliimi,  dessen  Atomgewicht  gleichfalls  kleiner  ist 
Be=9.  Wie  Rubidium  und  Cäsium  seltener  als  Kalium  sind,  so 
kommen  auch  Strontium  und  Baryum  in  der  Nanir  seltener  als 
Calcium  vor.  Da  diese  Met«i]lei  Baryum.  Strontium  imd  Beryllium 
dem  Calcium  in  vielen  Beziehungen  ähnlich  sind,  so  können  sie 
schon  nach  einer  kurzen  Betrachtung  ihrer  wichtigsten  Verbindun- 
gen leicht  ciuirakterisirt  werden.  Es  weist  dies  auf  die  wichtigen 
Vortheile  der  Anordnung  der  Elemente  nach  ihren  natürlichen  Grup- 
pen hin,  zu  deren  Betrachtung  wir  im  nächsten  Kapitel  übergehen 
wollen. 

Von  den  Baryumverbinduugen  findet  sich  in  der  Natur  am  öfte- 
sten das  schwefelsaure  Baryum  (Baryunisulfat)  Ba80*,  das  in  den- 
selben wasserfreien  Krystallen  des  rhombischen  Systems  wie  der 
Anhydrit  auftritt.  Die  Krystalle  erscheinen  gew^jhnlich  in  durch- 
sichtigen oder  halbdurchsichtigen  Massen  und  besitzen  ein    bedeu- 


Die  eitigekJnramerten  ZaMeo  geben  den  Gehjtlt  ш  CaCl*  in  den  KrystaUhvdra- 
len  auf  100  Tli.  Wasser  an.  Die  Lösliclikeitskunren  «Icr  beiden  ersleren  Salze 
schneideo  sich  bei  30"*  und  die  der  Salze  mit  4НЮз  und  2H4J  b^i  45°.  Die  Kry- 
stalle  des  Salzes  С  аО'ЭН^О  kann  man  aiicb  beige  wob  Tdi(  her  Temperatur  aus  Losun- 
gen,  die  HCl  eDthalten,  erhiüten  (üitte).  Die  Dampftension  dieses  KrystaUhy- 
drats  erreicbt  den  Atmosphären  druck  bei  165°;  es  kann  daher  in  einer  Atmosphäre 
'ton  Wasserdampf  jü;etrocknet  und  IVei  vttn  der  Mutterlauge,  deren  r»ampften.sioii 
grosser  ist,  dargestellt  vverden.  Beim  Erbtizen  In  einem  zugeschmnlzeDeu  Rohre  zerfällt 
das  Krystallhydrat  CaCl-2H*0  Ы  175*"  in  CaCJ'IPü  und  eioe  Lösung.  Bei  Tempe- 
rattiren  Über  260''  zerftUlt  auch  das  Krystaübydrat  CaCPH*Ü  und  es  entsteht  was- 
serfreies CaCP. 

Andrerseits  scheidet  sich,  nach  Hammerl,  lieiai  Abkühlen  von  CaCP-LösUDgen 
Eis  aus,  wenn  die  Lösnnj^  weniger  als  43  Tb.  CaCP  auf  100  Th,  Wasser  enthält; 
wenn  sie  mehr  enthält,  so  entsteht  das  KryslalJhydrat  CaCl*6H»Ü  und  wenn  sie 
endlich  die  angegebene  Zusammensetzung  СаС1'14НЮ  besitzt,  (bei  welcher  44  Th. 
CaCP  auf  100  Th.  Wasser  erforderlich  ъЫ  ч  so  erstarrt  sie  als  Kryohydrat  bei— 55°. 
Die  Loslicbkeit  des  CaCl*  ist  vollständiger  als  die  irgend  eines  anderen  Sabsee 
erforscht» 

Unter  Weglassuog  des  unbeständigen  Gleichgewifht^systeras  СаС1*4Н'0Э,  geben 
'  wir  hier,  nach  den  Bestimmungen  yon  Bakhuis  Roozeboom,  die  Temperaturen  t  an,  bei 
f  denen  der  Uebergang  des  einen  Hydrate  in  das  andere  statthndet  und  bei  denen 
{gleichzeitig  (in  stabilem  Gleicbgewichte)  die  Losung  CaCl"  -b  пНЮ,  die  beiden  festen 
f Körper  А  und  В  nnd  Wasserdampf,  dessen  Tension  in  Millimetern  in  der  letzten 
[Kolumne  unl+r  p  angegeben  Ist,  vorhanden  sein  können: 

А 

1вДЪ 

СаС1'бНЮ 

саачию 

€аС1»2НЮ 
СаСРИЮ 
Die  CaCi^-Losungen  können  als  ein  bequemes  Beispiel  zur  Erforschung  iibersät- 
fügter  Lösungen  dienen,  welche  hier  so  leicht  entstehen,  da  sich   verschiedene  Hy- 
drate bilden  können.  Eine  Lösung,  die  i.  B,  bei  25''   mehr  als  83  Th,   CaCP    auf 
100  Th.  Wasser  enthält,  erscheint  für  das   Krystallhydrat  СаСРбН'О  bereits  als 
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tendes  spezi  sches  Gewicht,    nämlich   4,45;  daher  die  Bezeichnung 
Schwerspath  oder  Baryt. 

Dem  Schwerspath  analog  ist  das  seltener  vorkommende  schwe- 
felsaure Strontium,  Cölestin  SrSO*.  Aus  dem  Schwerspath  werden  alle 
anderen  Baryum  Verbindungen  dargestellt,  denn  das  kohlensaure  Baryum 
(BaCO%  als  Mineral  WUheritj  dem  der  auf  dem  Aetna  vorkom- 
mende seltene  Strontianit  SrCO^  entspricht),  welches  sich  leichter 
verarbeiten  lässt  (da  es  durch  Säuren  direkt  unter  Ausscheidung 
von  CO'  zersetzt  wird),  ist  ein  verhältnissmässig  seltenes  Mineral. 
Die  Verarbeitung  des  Schwerspaths  wird  durch  seine  ünlöslichkeit 
in  Wasser  und  in  Säuren  erschwert,  doch  sie  gelingt  durch  Re- 
duktion ^^).  Analog  den  schwefelsauren  Salzen  des  Natriums  und 
Calciums  gibt  auch  der  Schwerspath  beim  Glühen  mit  Kohle  dieser 
seinen  Sauerstoff  ab  und  geht  in  Schwefelbaryum  BaS  über.  Die 
Reaktion:  BaSO*+4C=BaS-|-4CO  geht  vor  sich,  wenn  ein  inniges 
Gemisch  von  gepulvertem  Schwerspath,  Kohle  und  Theer  stark  erhitzt 
wird.  Beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  geht  dann 
das  entstandene  Schwefelbaryum  in  Lösung  *').  Wird  nun  die  Lösung 
mit  Salzsäure  gekocht,  so  entweicht  der  Schwefel  als  gasförmiger 
Schwefelwasserstoff  und  in  der  Lösung  erhält  man  Chlorbaryum: 
BaS+2HCl=BaCP-[-H'S.  Auf  diese  Weise  wird  das  schwefelsaure 
Barjrum  in  Chlorbaryum  übergeführt  *^),   aus  welchem    durch    dop- 

51)  üeber  die  Einwirkung  von  BaSO*  auf  Soda  und  Pottasche  vergl.  Seite  470. 

52)  Das  Schwefelbaryum  wird  durch  Wasser  zersetzt:  BaS  +  2НЮ  =  Ш8  +  Ba 
(0H)2,  (die  Reaktion  ist  umkehrbar),  aber  die  entsteheuden  Körper  sind  beide  in 
Wasser  löslich  und  ihre  Trennung  wird  noch  erschwert  durch  die  Absorption  von 
Sauerstoff,  wobei  BaS  in  BaSO*  übergeht.  Den  Schwefelwasserstoff  entfernt  man 
aus  der  Lösung  zuweilen  durch  Kochen  mit  Kupfer-  oder  Zinkoxyd.  Beim  Zusetzen 
von  Zucker  zu  der  BaS-Lösung  fällt  ein  Baryumsaccharat  aus,  das  durch  Kohlen- 
säuregas unter  Bildung  von  BaCO^  zersetzt  wird.  Ein  äquivalentes  Gemisch  von 
Na^SO*  mit  BaSO*  oder  SrSO*  geht  beim  Glühen  mit  Kohle  in  ein  Gemisch  von 
Na'S  mit  BaS  oder  SrS  über;  löst  man  dieses  Gemisch  in  Wasser  und  daIIфft 
dann  ein,  so  krystallisirt  beim  Abkühlen  BaH^O^  oder  ЗгНЮ^  aus  und  in  der 
Lösung  bleibt  2NaHS.  In  der  Praxis  werden  die  Hydrate  ВаНЮ*  und  SrH20>  sehr 
häufig  angewandt,  das  Strontiumhydroxyd  z.  B.  in  den  Zuckerfabriken  zum  Auszie- 
hen des  Zuckers  aus  der  Melasse. 

Die  vollständige  Zersetzung  und  Ueberführung  des  Baryumsulfats  in  BaCP  erreichte 
Boussingault  durch  Erhitzen  von  BaSO*  in  Chlorwasserstoffgas.  Zu  bemerken  ist 
noch,  dass  Grouven  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Kohle  und  SrSO*  mit 
MgSO*  und  K^SO*  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Strontiumsulfats  demonstrirte, 
welche  durch  die  Bildung  von  Doppelsalzen  wie  SrSK^S  bedingt  wird;  in  Wasser 
sind  diese  Doppelsalze  leicht  löslich,  CO^  bewirkt  in  ihren  Lösungen  einen  Nieder- 
schlag von  SrCO^.  An  solchen  Beispielen  ersieht  man,  dass  die  Kraft,  welche  die 
Bildung  der  Doppelsalze  bedingt,  auch  auf  die  Richtung  einer  Reaktion  von  Ein- 
fluss  sein  kann,  und  die  zahlreichen  Doppelsilikate  der  Erdkruste  weisen  darauf  hin, 
dass  diese  Kraft  auch  bei  den  in  der  Natur  stattfinden  chemischen  Vorgängen  eine 
Rolle  spielt. 

53)  Das  schwefelsaure  Baryum  führt  man  in  BaCP  zuweilen  in  der  Weise 
über,  dass  man  es  gepulvert  mit  Steinkohle  und  Mauganchlorid  (das  als  Nebenpro- 


BARYTJM    ÜHD    STRONTIUM. 


661 


pelte  Umsptzimgr  mit  einf*r  starken  Lösiiiija:  von  Salpetersäure  oder 
Salpeter  das  wenigf^r  lösliche  salpetersaure  Baryiim  ^*)  (Вагушп- 
nitrat)  Ba(NO'^)*  und  mittelst  Soda  das  in  Wasser  unlösliche 
BaCO^  erhältlich  т\Л.  Die  beiden  letzteren  8alze  gehen  beim  Er- 
hitzen io  Baryumoxyd  (Aetzbarj-t)  BaO  über,  das  mit  Wasser  Ba- 
ryumhydroxyd  i Barythydrat)  Ba(OH)'  bildet.  Vom  Äetzkalk  nnter- 
scheidet  sich  der  Äetzbaryt  dnrch  seine  grössere  Löslichkeit  in 
W^asser  '^)  und  die  Fähigkeit  sich  mit  Wasser    zu  dem    Krystall- 


ЕймкХ  bei  der  Darstellung?  von  Chlor  zurückblfibt)  so  lange  erhitzt,  bis  die  Masse 
ballfltisslg  wird  und  Kohlenoxyd  etitwickelL  Hierbei  geht  die  folgeude  Umsetzung 
vor  sich:  zuerst  entzieht  der  Kohlenstoff'  dem  schwefelsayreii  Baryum  dm  Sauerstoff 
and  bildet  Schwei'elbaryum  ßuS,  das  mit  dem  Maii;jaichlorid  MnCF  durch  doppelte 
Umsetzang  unlösliches  Schwefelmtttigan  MnS  und  losllehes  CbJ<*rbaryura  BaCl*  bil- 
det Die  Lösung  dieses  letzteren  ist  leirbt  rein  zu  erhalten,  da  viele  BeiniougungcD, 
z.  B.  Eisen,  mit  dem  Mangan  im  unlöslirben  Rtiikstande  bleiben.  Die  von  Nieder- 
schlage abfiilrirte  BaCF-Lrisung  wird  meistens  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem 
Baryum  benutzt,  das  beim  Versetzen  der  Losung  mit  Schwefelsaure  als  feines  Pul- 
ver ausfällL  Das  ichwef  elf  iure  Biryim  {Baryornsuirat)  zeichnet  sich  durch  seine 
Uuveränderlichlieil  den  rueisten  chemiscben  Reageiilien  gegenüber  aus;  in  Wasser 
and  auch  in  Säureu  ist  es  unlöslich;  die  Ltisungen  der  xVetzalkalien  und  kohJeusaureu 
Salze  greifen  es  nur  nach  andauerndf^r  Einwirkung  an  (bei  forgpselzlem  Kochen 
mit  einer  SodaJÖsung  z.  11  geht  es  allmählich  in  kohlensaures  Baryum  über,  vergl. 
Kap.  10)-  Seiner  Beständigkeit  wegen  wird  das  kiinsilich  erhaltene  schwelelsaure 
Baryum  als  Farbe  an  Stelle  des  Bleiweisses  benutzt.  Letztt^es  wird  beim  Liu wir- 
ken vnn  Schwefelwasserstoff  schwarz,  wahrend  die  Baryum  färbe,  das  Perm  an«  Mi  l  weiss 
(Ыапс  fixe)  unverändert  b!eibl. 

Ein  Theil  Calcrumchlorid  lost  sich  hei  2(f  in  L36  Tb,  Wasser,  Strontiumchlorid 
hl  1,88  nnd  Barynmcblorid  in  2,88  Tb.  Wasser  bei  derselben  Tem|>eratnr,  In  dem- 
selben Verhiiltniss  ändert  sich  auch  dii'  Lt*slichkeit  der  Bromide  und  Jodide  dieser 
Metalle.  Baryum*  und  Strontiumchlorid  krystallisiren  aus  ihren  Lösungen  leicht  mit 
einem  Gehalt  an  Wasser  und  bilden:  BaCl'9EPü  und  SrCl»6H'0  (letzteres  entspricht 
seiner  Zusammensetzung  nach  den  Chloriden  des  Ca  und  Mg). 

54)  Die  Salpetersäuren  Sake  Sr(NO^p  (Strontinmnitrat)  und  Ba(KO»)*  (Baryuin- 

Enitrat),  die  b<nm  Abkühlen  ihrer  Lösungen  KrystalJhydrate  mit  4НЮ  bilden,  sind  in 
Wasser  so  wenig  löslich,  dass  sie  sich  aus  Gemischen  konzentririer  Losangon  van 
BaCP  cider  SrCP  mit  NaNO*  in  ziemlich  bedeutender  Menge  ausscheiden.  Man  er- 
hält die  Nilrate  meist  ans  den  kohlensauren  Salzen  oder  den  Oxyden  durch  Ein- 
wirken von  SaJpetersänre  oder  auch  aus  den  Chlormetallen  s^leich falls  mittelst  Sal- 
petersäure; diese  Nitrate  sind  nainentlieh  in  Salpeters  m  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  100  Theije  Wass*>r  losen  bei  15*"  6,5  Tb.  >i  mmit  und  8,2  Tli. 
Beryumnitrat;  vom  Cakinmnitmt  werden  bei  derselben  Temperatur  mehr  als  300 
Theile  gelost  Das  Strontiumniliat  verleiht  der  Hamme  brennender  Körper  einö 
schöne  rothe  Kiirbung  und  wird  daher  öfters  zu  bengalischen  Flammen  in  der  Feiier- 
werkerei  und  zu  Signalfeuern  benutzt,  für  weh^he  übrigens  Lithiumsalze  vorzuziehen 
§ind.  Dos  Caiciumnitrat  ist  sehr  hygrosk*^piscb,  dem  Baryumnitrat  dagegen  fehlt  diese 
Eigenschaft  Vfdlsl<indig;  es  ist  in  dieser  Beziehung  dem  KaJiumnimile  ähnlich  nnd 
wird  daher  auch  an  Stelle  des  letzteren  zur  Herstellung  eines  SprengmiUeb»  des 
Saxtfragins,  benutzt  (das  aus  76  Th.  Baryumnitrat,  2  Tb.  Salpeter  und  22  TL  Kohle 
besteht). 

551  Leber  die  Dissoziation  der  Krystallhydrats  des  Aetzbaryts  vergl  Kap.  L 
Апш.  65.  In  100  Th.  Wasser  losen  sich  bei; 
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hydrate  BaH'CPSH'O  verbinden  zu  können.  In  der  technischen  und 
chemischen  Praxis,  wird  der  Aetzbaryt  sehr  häaäg  angewandt,  da  er 
Yor  den  andern  Basen  den  grossen  Vorzog  hat,  dass  er  ans  Lösungen 
durch  einen  Zosatz  von  Schwefelsäure  immer  Yollständig  entfernt 
werden  kann,  denn  das  hierbei  ausfallende  schwefelsaure  Baryum 
ist  beinahe  vollkommen  unlöslich.  Aus  alkalischen  Lösungen  läset 
sich  der  Baryt  (z.  B.  der  zur  Sättigung  einer '  Säure  zugesetzte 
üeberschuss  desselben)  auch  durch  Einleiten  von  Eohlensäoregas 
vollständig  als  fast  unlösliches,  weisses,  pulverförmiges  Baryum- 
carbonat  ausfällen.  In  Anbetracht  dieser  beiden  Reaktionen  wurde 
das  Baryumhydroxyd  eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung  finden, 
wenn  die  Verbindungen  des  Baryums  in  der  Natur  ebenso 
verbreitet  wären,  wie  die  des  Calciums  oder  Natriums  und  wenn 
ausserdem  die  löslichen  Baryumverbindungen  nicht  giftig  wären. 
Das  salpetersaure  Baryum  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  direkt  unter 
Zurücklassung  von  Baryumoxyd  BaO.  Aus  kohlensaurem  Barynm, 
besonders  leicht  aus  gefälltem,  erhält  man  das  Baryumoxyd,  wenn  das 
Salz  im  Gemisch  mit  Kohle  oder  in  einem  Strom  von  Wasserdampf 
erhitzt  wird.  Das  Baryumoxyd  verbindet  sich  mit  Wasser  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  und  das  entstehende  Hydrat,  das 
Baryumhydroxyd,  bindet  das  Wasser  so  stark,  dass  es  selbst  dnrch 
starkes  Erhitzen  nicht  wieder  ausgetrieben  werden  kann.  Wenn 
aber  das  Baryumhydroxyd  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder 
einem  anderen  Gase,  namentlich  Luft,  stark  erhitzt  wird,  so  dis- 
soziirt  es  vollständig.  Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Baryum- 
oxyd zu  Baryumhyperoxyd  BaO*  (vergl.  darüber  das  3-te  und  4-te 
Kapitel)  *•).  Weder  CaO,  noch  8Ю  verbinden  sich  direkt  mit  Sau- 
erstoff; die  Hyperoxyde  des  Calciums  und  Strontiums  lassen  sich 
nur  durch  Einwirken  von  Wasserstoffhyperoxyd  darstellen. 

Baryumoxyd  zersetzt  sich  beim  Glühen  mit  Kalium  und  ge- 
schmolzenes Chlorbaryum  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes; 
in  beiden  Fällen  erhält  man  das  metallische  Baryum,  wie  schon  Davy 

Ö^  20°  40°  60°  80"* 

HaO    1,5  3,5  7,4  18,8         90,8 

SrO    03  0,7  1,4  3  9 

Uebersättigte  Lösungen  bilden  sich  sehr  leicht.  Wasserfreies  Baryumoxyd  BaO 
schmilzt  in  der  Knallgasflamme.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumdämpfen  wird  dem 
Baryumoxyd  der  Sauerstoff  entzogen,  während  beim  Erhitzen  mit  Chlor  der  Sauer- 
stoff verdrängt  wird. 

56)  Sehr  charakteristisch  für  das  Baryumoxyd  ist  seine  Fähigkeit,  beim  Erhitzen 
Sauerstoff  zu  absorbiren  und  hierbei  in  das  Hyperoxyd  BaO^  überzugehen.  Nur  dem 
wasserfreien  Oxyde  kommt  diese  Fähigkeit  zu,  dem  Hydroxyde  geht  sie  ab.  Die 
Hyperoxyde  des  Calciums  und  Strontiums  können  mittelst  Wasserstoffhyperoxyd 
dargestellt  werden.  Das  Baryumhyperoxyd  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  es  kann  ein 
Hydrat  bilden  und  sich  sogar  mit  Wasserstoffhyperoxyd  zu  einer  sehr  uubeständigen 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  ВаНЮ*  verbinden:  letztere  verliert  allmählich 
Sauerstoff  (Schöne,  vergl.   Kap.  4.  Anm.  21). 
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t  hat,  Crookes  erhielt  (1862)  durch  Erwärmen  von  Natri- 
iimamalgam  mit  einer  ^gesättigten  BaCl^ -Lösung  Вагуишагал1у:аш, 
ans  dem  das  Quecksilber  leicht  abdestillirt  werden  konnte.  In  der- 
selben Weise  wird  auch  das  metallische  Strontium  darj^estellt.  Bei- 
de Metalle  losen  sieh  in  Quf^cksilber  und  sind  allem  Anscheiue 
nach  nicht  ftiichti)?  oder  wenigstens  kaum  flüchtig;  sie  sind  schwe- 
rer als  Wasser — das  spez,  Gewicht  des  Ba  ist  3.6  uml  das  des 
St — 2,5;  Wasser  zersetzen  sie,  ebenso  wie  die  Alkalimetalle,  schon 
bei  gew4>hnUcher  Temperatur. 

Als  salzbildende  Elemente  zeichnen  sich  das  Baryum  nnd  Stron- 
tium durch  ihre  energischen  basischen  Eigenschaften  aus;  saure  Salze 
bilden  sie  nur  schwer  und  basische  fast  gar  nicht.  Beim  Vergleichen 
der  beiden  Metalle  mit  einander  und  mit  Calcium  ergibt  sirh,  dass 
die  alkalischen  Eigenschaften  in  dieser  Uruppe  (wit^  auch  in  der 
des  K,  Rb  und  Cs)  zugleich  mit  dem  Atomgewichte  zunehmen. 
Dieselben  Beziebtmgen  zeigen  auch  viele  andere  einander  entspre- 
chende Verbindungen  dieser  Metalle.  Die  Loslichkeit  und  das  spe- 
zifische Gewicht  *^)  der  Hydroxyde  RH\)^  z.  B.  nehmen  vom  Ca 
zum  Sr  und  Ba  übergehenil  zu»  während  die  Lfisliclikeit  der  schwe- 
felsauren Salze  abnimmt  ^^)  Daher  war  zu  erwarten,  dass  das  Mag- 
nesium und  Beryllium,  welche  ein  noch  kleineres  Atomgewicht  be- 
sitzen, schwefelsaure  Salze  von  noch  grösserer  Löslichkeit  bilden 
werden,  wie  dies  in  Wirklichkeit  auch  der  Fall  ist. 

Wie  die  Gruppe  der  Alkalimetalle  durch  die  ihren  Eik^enschaf- 
ten  nach  einander  nahe  stehenden  Metalle:  Kalium,  Rubidium  und 
Cäsium  und  ansserdem  durch  zwei  Metalle  mit  geringerem  Atom- 
gewicht: Natrium  und  Lithium  (das  leichteste  aller  Metalle),— die 
bereits  einige  Eigen thümlichkeiten  aufweisen,  —  gebildet  wird,  m 
geh()ren  zu  der  Gruppe  der  Erdalkalimetalle  ausser:  Calcium,  Stron- 
tium und  Baryum,  noch  Magnesium  und  Beryllium  oder  Glycinium. 
In  der  Reihe  der  Metalle  dieser  letzteren  Gruppe  nimmt  das  Be- 
ryllium seinem  Attimgewichte  nach  dieselbe  Stelle  ein,  wie  das  Li- 
thium in  der  Reihe  der  Alkalimetalle.  Das  Atomgewicht  des  Be- 
rylliums Be=Gl=9  ist  grösser  als  das  des  Lithiums   (7),    ebenso 

57)  Selbst  Ы1  dim  Lfisungeu  tritt  diese  steti^'e  Zimahoie  des  spezitischeu  Ge- 
wichts hervor,  luiil  zwar  iiii^hl  allein  bei  aquivaleDten  Loi^uügeu  (z.  B.  RCl*  + 
ШШЮ),  soadern  auch  bei  Losuiiik^Pii  vou  jrlelrher  proceutis^^ber  Zusummeusielzung, 
wit»  aus  den  Parabelglelchuugeu  des  speziflscbeii  (tewicbts  bei  15"*  zu  ersehen  ist 
(Wasser  bei  4"  =  10000): 

BpCP  :  S  —  999Э  +  в7^1р  +  ОД  1  Хр* 
CaCI* :  S  =  >  +  60,34я  +  0.476p' 
SrCl' :  S  =  »  +  85,57|)  +  0 J33;>* 
BäCP:S—  »  +86,56/J  +  0,813j>* 
(Die  Restmnuuugen  tlir  das  BeCI*  sind  von  Burdakow  ausgeführl). 

58)  Kio  TheÜ  CaSü'  lost  sieb  bei  gewohubcber  Temperalur  in  500  Tb,  Wasser, 
SrSO*  in  7ГЮ0  Tb.  und  BaSO*  In  ungefähr  ШХЮО  Th,:  BeSO*  ist  in  Wasser 
leicht  loslich. 
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wie  das  Atoiiijsrewicht  des  Magnesiums  (24)  grösser  als  das  des  Na- 
triums (23)  und  wie  das  des  Calciums  (40)  ^»össer  als  das  des  Kali- 
ums (39)  ist^®),  Beryllium  nannte  man  das  Metall  uach  dem  Mine- 
rale Beryll  in  welchem  es  enthalten  ist.  und  Glycinium  nach  dem 
süssen  Geschmack  seiner  Salze.  Ausser  im  Beryll  findet  es  sich  im 
Aquamarin.  Smaragd  und  anderen  meist  grün  gefärbten  Mineralien^ 
welche  zuweilen  in  i^rosseren  Massen  auftreten,  aber  im  Allgemei- 
nen relativ  sehr  »elten  sind,  und  welche,  wenn  sie  in  durchsichti- 
gen Krystallen  erscheinen,  zu  den  Edebteinen  gerechnet  werden* 
Der  Zusammensetznng'  des  Berylls  und  Smaragds  entpricbt  die  For- 
mel: APO^SBeOeSiC  Am  bekanntesten  sind  die  sibirischen  nnd 
brasilianischen  Berylle.  Das  spezifische  Gewicht  des  Berylls  be- 
trägt 2,7.  Aus  den  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Beryl- 
linmoxyds  lässt  sich  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Alumiuiumoxyd 
ersehen;  dieselbe  entspricht  der  Aehnlichkeit  des  Lithiumoxyds  mit 
dem  Magnesiumoxyde  ^^).  In  Anbetracht  des  seltenen  Vorkommens 


59)  Das  BerylJium  zählen  wir  zu  den  zweiwerthigen  ErdalkalimetaUen,  d.  h.  wir 
I geben  seinem  Oxyde  die  FomirJ  Beü,  imlztiem  von  Vielen   der  Wschlag,   es  Ш 

dreiwerthig  anzuseheü  {B^=  13Д  vergJ,  Seile  ail),  gemacht  und  auch  verlheidigt 
wurde.  Die  richtige  atomistisrhe  Zusammeusetzuufr  des  BeryDimiioxyds  ist  zuerst 
(181P>  vom  russischen  Forsrher  Awdejiew  festgesteUt  worden,  welcher  die  Verbtndun- 
gen  des  Berylliiuns  mit  denen  des  Ma^Tiesiunis  verglich  und  die  damals  hert^cbetide 
Ansicht  von  der  ähnlicbeD  Zusammensetzung  des  Berylliumoxyds  mit  dem  AluuLi- 
niumoxyde  durch  den  Beweis,  dass  das  schwefelsaure  Beryllium  mit  dem  scbwefd- 
sauren  Magnesium  eine  grössere  Aehnlichkeit  besitze,  als  mit  dem  schwefelsanrea 
AJuminiiun,  widerlegte.  Besr>nders  wichtig  war  der  Umstand,  dass  die  Analoga  der 
Thonerde  Alaune  geben,  während  das  Berylliumoxyd,  trotzdem  es  eine  schwache 
Base  ist,  keine  wahren  jVlaune  sondern,  wie  die  Magnesia,  basische  und  r>f»ppeIsaUe 
büdet.  Bei  der  Aufstellung  des  periodischen  Systems  der  Elemente  (1Я69)  zeigte 
es  sich  sofort,  dass  die  Ansicht  Awdejew's  der  Wirklichkeit  entspricht,  d.  h.  dass 
das  Beryllium  zweiwerthig  und  nicht  dreiwerthig   ist.    Die   sich    wider  •  а 

Ansichten  über  die  Werthigkeit  des  Berylliums  hatten  in  den  70н?г  und  \  j^r 

80er  Jahre  eine  ganze  Reihe  von  Uniersucbungen  über  dieses  Element  veranlasst^ 
bis  eadlicb  Nilsou  und  Fettersson,  die  eifrigsten  Vertheidiger  der  Dreiwerthigkeit 
des  Berylliums,  durch  die  Bestimmung  der  Damp'diciite  des  BeryiJmmchlorids  BeCl* 
(—40,  vergl.  Seite  S5I)  den  uübesU'eitbaren  Beweis  lieferten,  dass  das  Beryllium 
zweiwenbig  ist 

60)  Das  Berylliuinoxyd  wird,  analog  dem  Alurainiumoxyd,  aus  den  Lösungen 
seiner  Salze  durch  ^Vlkalieu  aJs  gallertartiges  Ilydroxyd  BelPO'^  gefiUlt,  das  sich 
(ebenso  wie  die  Thonerde)  in  iibersohüijisiger  Kali-  oder  Natronlauge  löst.  Diese 
Reaktion  kann  zur  Unterscbeidmig  und  Trennung  des  Beryllmmoxydes  von  der 
Thonerde  benutzt  werden,  da  die  mit  Wasser  verdünnte  alkalisihe  1-ösung  beim 
Kochen  nur  das  Hydroxyd  des  Berylliums  und  nicht  das  des  Aluminiums  ausschei- 
det.  Die  Loslichkeit  des  Berylliumoxyds  in  Alkalien  weist  schon  auf  seine  schwach 
basischen  Eigenschaften  hin  und  scheidet  es  scheinbar  aus  dm'  Reihe  der  alkalischen 
Erden  aus.  Stellt  man  aber  diese  Oxyde  nach  dem  abnehmenden  Atomgewichte  d«r 
Metalle  in  einer  Keihe  zusammen; 

Bau,  SrC),  CaU,  MgO,  BeO, 
so  ersieht  man,  wie  die  basischen  Eigenschaften  stetig  und  deutlich  abnehmen  und 
die  Löalicldceit  der  Oxyde  immer  geringer  wird,  so  dass  man  schon  а  priori,  auch  weoo 
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des  Berylliums,  Лет  besonders  hervortretende  individuelle  Eig-en- 
scharten  nicht  eigen  sind,  sowie  der  Mögliclikeit  Ыя  zu  einem  ge» 
wissen  Grade  diese  Eigenschaften  auf  Grund  des  periodischen  Sy* 
Sterns  der  Elemente,  das  im  nächsten  Kapitel  betrachtet  werden 
wird,  vorausseilen  zu  können  und  sodann  der  Kürze  des  vorlieisren- 
den  Werkes  wegen— srdlen  nur  die  tbigenden  kurzen  Angaben  über 
die  Berylliumverbindungen  gemucht  werden.  Die  Selbständigkeit 
desselben  ist  im  Jahre  179B  von  Vauquelin  festgestellt  worden, 
während  Wöhler  und  Bussy  das  metallische  Beryllium  darstellten» 
Wöhler  erhielt  das  Beryllium,  analog  dem  Magnesium,  durch  Ein- 
wirken von  metallischem  Kalium  auf  BeCl*.  Nach  Nilson  und  Pet* 
tersson  beträgt  das  spezitische  Gewicht  des  Berylliums  1,64;  es 
ist  schwer  schmelzbar,  denn  es  schmilzt  erst  bei  der  Schmelztempe- 
ratur des  Silbers,  dessen  Weisse  und  Glanz  es  gleichfalls  besitzt. 
Charakteristisch  ist  die  schwere  Oxydirbarkeit  des  Berylliums,  selbst 
in  der  Oxydationsflamme  des  Löthrohrs  bedeckt  es  sich  nur  mit 
einer  dünnen  Oxydschiebt i  es  brennt  nicltt  einmal  in  reinem  Sau- 
erstoffe und  kann  Wasser  weder  bei  gew«ihn lieber  Temperatur, 
noch  bei  Rothgluth  zersetzen.  Chlorwasserstoftgas  zersetzt  es  aber 
schon  bei  schwachen:  Erwärmen  unter  Ausscheiden  von  Wasserstoff 
und  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Seihst  auf  schwache  Salz- 
saure  wirkt  das  Beryllium  schon  bei  gewühnlicher  Temperatur  ein. 
Ebenso  leicht  wirkt  es  auf  Schwefelsäure  ein;  merkwürdiger  Weise 
ist  aber  sowol  schwache,  als  auch  starke  Salpetersäure  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Beryllium,  das  augenscheinlich  der  Wirkung  von 
Oxydationsmitteln  besonders  gut  widersteht,  Aetzkali  wirkt  auf  das 
Beryllium  ebenso  wie  auf  Aluminium,  indem  es    Wasserstoff   aus- 

das  Berylhumnxyd  gar  nicht  br^kauEl  wäre,  balle  behaupten  k(>nueii,  dass  an  seüie 
Stelle  mn  in  Wasser  unloslifhes  Oxyd  von  i<ehr  schwach  basischen  Eigenschaften 
binik'ehnrt  In  der  Reihe  der  Alkalimetalle  ist  das  Lllhiumnxyd  Li'O  eine  viel 
schwikbere  Base,  лк  Na4K  КЮ  \h  s»  w.  und  Li4'CP  ist  in  Wasser  unlö?JicL 

Ein  anderem  charaklerislisches  Merkmal  der  BerylJmm»aize  isl  der  beim  Ein- 
wirken von  Айшкийак  auf  dieselben  entstehende  irälleriarllge  Niedersiblag,  der 
sich  in  einem  tTeberschusse  von  kobleusaurem  Ammonium  löst,  analog  dem  Magnesia- 
Niedersdilag;  hierdurch  nnterscheidel  sich  das  Beryll imnoxyd  vom  Alnminiuinoxyde, 
Das  in  Wasser  unlösliche  krihleusaure  Beryllium  ist  in  vielen  Beziehungen  dem 
kohlensauren  Magnesium  ähnlich.  Das  schwefelsaure  Beryllium  xeichuei  sich  darch 
seine  bedeutende  I.oslichkeil  aus:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es  sich  in  dem 
gleichen  Gewichte  Wasser-,  es  erscheint  in  scboueu  Kry stallen  von  der  Zusammenset- 
zung BeSO^rPO  mid  ist  an  der  I^uft  unverauderlifh.  Beim  Erhitzen  hinlerlässl  es 
Bery]liumo.\yd,  welches,  selbst  nachdem  es  sehr  andauernd  geglüht  worden  war, 
von  Neuem  in  Schwefelsaure  gekiigt  werden  kann;  aus  schwefelsaurem  AJuiniaium 
erhall  mau  bei  derselben  Behandlung  AlunimiiLinoxyd,  das  sich  nicht  mehr  in  Sau* 
ren  löst.  Von  wenigeu  Aü5uabmen  abgesehen,  kryslallisiren  die  BerylliumsaUe  nur 
schwer.  Älit  den  Ma^aiesiurasalzen  zeigen  sie  manche  Aebnlichkeii:  das  Beryllium- 
chlririd  z.  B.  ist  ganz  analog  dem  Magnesiumchlorid:  im  wasserfreien  Zustande  ist 
es  öüchlig,  enthält  e^  aber  Wasser,  so  zersetzt  es  sich  beim  Erhiuen  unter  Aus- 
acheiduüg  von  Chlorwasserstoff. 
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scheidet  und  das  Metall  löst;  Ammoniak  wirkt  aber  nicht  ein* 
Durch  diese  Eigenschaften  scheint  das  Beryllium  aus  der  Beihe 
der  anderen  Metalle  dieser  Gruppe  herauszutreten;  vergleicht  man 
aber  die  Eigenschaften  des  Calciums,  Magnesiums  und  Berylliums 
unter  einander,  so  wird  man  finden,  dass  das  Magnesium  in  der 
Mitte  zwischen  den  beiden  anderen  steht.  Calcium  zersetzt  Wasser 
sehr  leicht,  Magnesium  nur  schwer  und  Beryllium  gar  nicht. 
Die  Eigenheiten,  durch  welche  das  Beryltium  in  der  Beihe  der 
Erdalkalimetalle  hervortritt,  erinnern  an  die  Eigenheiten  des 
Fluors  in  der  Beihe  der  Halogene;  das  Fluor  unterscheidet  sich 
von  den  anderen  Halogenen  durch  viele  Eigenscliaften  und  besitzt 
das  kleinste  Atomgewicht,  ebenso  wie  das  Beryllium  das-  kleinste 
Atomgewicht  unter  den  Erdalkalimetallen  aufweist. 


Fünfzehntes  Kapitel. 

Die  Aehnliehkeit  der  Elemente  unter  einander  und  das 
periodische  Gesetz. 

Aus  den  Beispielen  der  vorhergehenden  Kapitel  lässt  sich  ersehen, 
dass  alle  Daten,  welche  wir  über  die  chemischen  Umwandlungen, 
die  den  einfachen  Körpern  eigen  sind,  besitzen,  zur  genauen  Be- 
urtheilung  der  Aehnliehkeit  der  Elemente  unter  einander  unzurei- 
chend sind,  da  diese  Aehnliehkeit  eine  versehiedenseitige  sein  kann. 
So  z.  B.  weisen  Li  oder  Ba  in  einigen  Beziehungen  mit  Na  oder  E 
Aehnlichkeiten  auf,  in  anderen  mit  Mg  oder  Ca.  Es  sind  daher 
zu  einer  richtigen  Beurtheilung  offenbar  genaue,  messbare  Kenn- 
zeichen erforderlich.  Wenn  eine  Eigenschaft  erst  gemessen  werden 
kann,  so  verliert  sie  ihren  Doppelcharakter  und  schliesst  willkühr- 
liche  Bestimmungen  aus. 

Zu  solchen  genau  messbaren  und  bereits  verallgemeinerten  Ei- 
genschaften oder  Kennzeichen  der  Elemente  und  der  ihnen  entspre- 
chenden Verbindungen  gehören  die  folgenden:  a)  der  Isomorphismus 
oder  die  Analogie  in  den  Krystallformen  und  die  hiermit  verbundene 
Fähigkeit  isomorphe  Gemische  zu  bilden;  b)  die  Volumverhältnisse 
analoger  Verbindungen  der  Elemente;  c)  die  Zusammensetzung 
ihrer  salzartigen  Verbindungen  und  d)  die  Atomgewichte  der  Ele- 
mente. In  dem  vorliegenden  Kapitel  sollen  diese  vier  Seiten  des 
Gegenstandes,  die  von  gross ter  Bedeutung  für  die  regelrechte 
Systematik  der  Elemente,  für  ihre  leichtere  Erforschung  und  auch 
für  die  Beurtheilung  ihrer  wichtigsten  Eigenschaften  sind,  einer 
kurzen  Betrachtung  unterzogen  werden. 

Die  Methode,  welche  zuerst  zur  Entdeckung  von  Aehnlichkeiten 
zwischen  Verbindungen  zweier  verschiedener  Elemente  benutzt  wurde 
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und  sich  als  wichtig  erwies,  ^nmdete  sich  auf  di«^Anweiidurit>- des  Iso- 
morphismus, eines  Be^riftes,  deu  Mitscherlich  (1820)  in  dii' Chemie  ein- 
führte, nachdem  er  festgestellt  hatte,  dass  die  einander  eiitsi>recheii- 
den  Salze  der  Arsensäure  H'^AsO*  und  der  Phospliorsäure  H*PO*  mit 
demselben  Wassergehalte  krystallbireu.  sehr  ähnliche  Krystallfornien 
besitzen  und  aus  ihren  Lösnns^en  jäfleichzeilij?  in  homogenen  Krystal- 
len  anskrystallisiren  кГтпеп,  welche  aus  einem  Gemisch  der  Salze 
heider  Säuren  bestehen.  Als  isomorph  bezeichnet  man  Körper,  die> 
bei  gleicher  Anzahl  von  Atomen  in  ihren  Molekeln,  älinliclie  che- 
mische Umwandlungen  erleiden,  ähnliche  Eigenschaften  und  gleiche 
oder  einander  sehr  nahe  kommende  Kry stallformen  haben.  Wenn 
isomorphe  Körper  einige  gemeinsame  Elemente  enthalten,  so  folgert 
man,  dass  die  anderen  Elemente,  die  in  die  Zusammensetzung  dieser 
Körper  eingehen,  pinander  ähnlich  sein  müssen^  Da  nun  Krystalle 
genau  gemessen  werden  können,  so  erweist  sicli  die  äussere  Form 
oder  das  Verhalten  der  Molekeln,  welche  die  Krystaliform  be- 
dingen, als  ebenso  geeignet  zur  Benrtheilung  der  zwischen  den 
Atomen  wirkenden  inneren  Kräfte,  wie  eine  Vergleichung  der  Ee- 
aktionen,  rler  Danipfdichte  u.  s,  \y  Von  den  früher  angefahrten 
Beispielen  sei  hier  auf  die  Verbindungen  der  Alkarmietalle  mit  <len 
Halogenen,  RX,  z.  B.  NaCI,  К(Л,  KJ.  RbCI  hingewiesen,  die  alle 
in  Oktaedern  oder  Würfeln  des  regulären  Systems  auftreten.  Die 
salpetersauren  Salze  des  Rubidiums  und  Cäsiums  erscheinen  in  den» 
sidben  wasserfreien  Krystalkni,  wie  das  salpetersaure  Kaliiiub  Die 
kohlensauren  Salze  der  Erdalkalimetalle  sind  mit  dem  krdilensauren 
Calcium  isomorph,  d.  h.  sie  erscheinen  entweder  in  denselben  Kry- 
stallformen  wie  der  Kalkspath  oder  in  deu  rhombischen  Krystal- 
len  des  Aragonits  "}.  Ferner  krystaliisirt  das  NaNO"'  in  Rhom» 
boedern,  die  denen  de^  Kalkspaths  CaCO^  sehr  nahe  kommen, 
während  das  KNO^  in  den  Krystallfornien  des  Aragonits  CaCO* 
erscheint;  diese  Salze  enthalten  alle  die  gleiche  Anzahl  von  Ato- 
men: auf  Je  ein  Metall-Atom  iNa.K.Ca)  ein  Metalloid-Atom  und 
(h'ei  Sauerstoff'Atome.  Die  Gleichheit  der  Krystaliform  entspricht 
also  der  Gleichheit  in  der  atomistischen  Zusammensetzuug.  Es 
fehlt  jedoch  die  Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften,  denn 
das  CaCO*  nähert  sich  augenscheinlich  mehr  dem  MgCO\  als 
dem  NaNO*.  Nicht  die  Aehnlichkeit  der  Krystallformen  (Homöo- 
morphimuä)  allein  ist  es  also,  durch  welche  isomorphe  Körper  charak- 


1)  Die  Krjfsiailffjrmen  des  Aragonits,  Siroijiianit^  und  WitheriB  iwrehoreo  zum 
rhombischen  System:  der  Prismeuwinkel  beträgt  bei  CiiCO^  1ЫЧ0\  SrCW  117'^19' 
und  BaCQ*  118°3(У.  Andrerseits  stehen  sich  die  KrystnUformt'ü  des  Kalkspallis, 
Magnesits  und  Zinksp&tbs  ebenso  uahe,  erschemeo  aber  im  rhomb>edrischen  System, 
mii  dem  Rhomboederwinkd  bei  CaCO^  105=^\  ЩСО^  107*^10'  und  Znt'O»  107^ 
40'.  Schon    diese    Vergleichung   ergibt,  dass  das  Zu  dern  Mg  näher  sieht,  ai»  da» 

dem  Ca. 
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terisirt  werden  у  sondern  es  müssen  dieselben  auch  ähnliche  Eigen- 
schaften und  die  Fähigkeit  besitzen  in  analoge  Reaktionen  ein- 
gehen zu  können,  was  bei  den  Salzen  RNO^  und  R"CO^  nicht  der 
Fall  ist.  Dass  zwei  Verbindungen  in  Wirklichkeit  mit  einander  voll- 
kommen isomorph  sind,  lässt  sich  am  sichersten  daran  erkennen, 
dass  dieselben  ans  einer  Lösung  zusammen  krystallisiren,  d.  h.  in 
homogenen  Krystallen  erscheinen  können,  in  deren  Znsammenset- 
zung sie  in  den  verschiedensten  Mengenverhältnissen  eingeben, 
welche  allem  Anscheine  nach  von  den  Molekular-  und  Atomgewichten 
ganz  unabhängig  sind.  Sollten  diese  Verhältnisse  irgend  welchen 
Gesetzen  unterliegen,  so  werden  letztere  den  Gesetzen  analog  sein, 
die  sich  auf  die  unbestimmten  chemischen  Verbindungen  beziehen  *). 
Zur  Verdeutlichung  können  die  folgenden  Beispiele  dienen.  Chlor- 
kalium und  Salpeter-  oder  schwefelsaures  Kalium  sind  mit  einander 
nicht  isomorph,  denn  sie  haben  eine  verschiedene  atomistische  Zu- 
sammensetzung. Beim  Eindampfen  des  Gemisches  einer  Lösung 
dieser  Salze  scheidet  sich  ein  jedes  derselben  einzeln  in  den  Kry- 
stallen aus,  die  ihm  eigen  sind.  Krystalle,  die  ein  Gemisch  beider 
Salze  enthalten,  würden  nicht  entstehen  können.  Verdampft  man  aber 
die  vermischten  Lösungen  zweier  isomorpher  Salze,  so  erhält  man, 
bei  einem  bestimmten  Mengen  -  Verhältniss,  Krystalle,  die  aus 
beiden  Salzen  bestehen.  Es  ist  dieses  indessen  nicht  absolut  zu 
nehmen,  denn  aus  einer  Lösung,  die  z.  B.  bei  höherer  Tempe- 
ratur mit  einem  Gemisch  von  KCl  und  NaCl  gesättigt  ist,  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  des  Wassers  nur  Chlornatrium,  beim  Ab- 
kühlen dagegen  nur  Chlor  kalium  aus.  Erster  es  wird  nur  sehr  we- 
nig Chlorkalium  und  letzteres  nur  sehr  wenig  Chlornatrium  ent- 
halten ^).  Dagegen  lassen   sich    z.    B.    schwefelsaures    Magnesium 

2)  Das  gewöhnlichste  Beispiel  unbestimmter  chemischer  Verbindungen  bieten 
uns  die  Lösungen.  Aber  auch  in  den  isomorphen  Gemischen,  welche  unter  den  die 
Erdrinde  bildenden  kry-stallinischen  Kieselerdeverbindungen  so  gewöhnlich  sind, 
ebenso  wie  in  den  Legirungen,  unter  denen  die  Metalllegirungen  in  der  Praxis  eine 
so  wichtige  Anwendung  finden,  haben  wir  Beispiele  unbestimmter  chemischer  Ver- 
bindungen. Wenn  im  1-sten  Kapitel  und  an  verschiedenen  anderen  Stellen  dieses 
Werkes  zu  beweisen  gesucht  wurde,  dass  es  nothwendig  sei,  in  den  Lösungen 
die  Existenz  bestimmter  Verbindungen  (im  dissoziirten  Zustande)  anzunehmen,  so 
bezieht  sich  dies  auch  auf  die  isomorphen  Gemische  und  die  Legirungen.  Aus  diesem 
Grunde  habe  ich  an  verschiedenen  Stellen  die  Thatsachen  hervorgehoben,  welche 
zur  Annahme  zwingen,  dass  in  isomorphen  Gemischen  und  Legirungen  bestimmte 
chemische  Verbindungen  existiren. 

3)  Die  Ursache  dieser  Verschiedenheit,  welche  bei  verschiedenen  Körpern,  die  in 
der  gleichen  b'orm  erscheinen,  in  Bezug  auf  ihre  Fähigkeit  zur  Bildung  isomorpher 
Gemische  beobachtet  wird,  darf  nicht  in  dem  Unterschiede  der  Volumzusanmienset- 
zung  gesucht  werden,  wie  dies  von  Vielen  in  Uebereinstimraung  mit  Kopp  geschieht 
Die  (durch  Division  der  Dichte  in  das  Molekulargewicht  sich  ergebenden)  Volume 
der  Molekeln  solcher  Isomorphen,  die  Gemische  bilden,  kommen  einander  nidit 
näher,  als  die  Volume  von  Isomorphen,  die  keine  Gemische  bilden.  Für  MgCO* 
z.  B.  ist  das  Molekulargewicht  84,  die  Dichte  3,06  und  das  Volum  27.  Für  CaCO», 
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und  schwefelsaures  Zink  ilurch  Eimlampten  ihrer  Ldsunje:  nicht 
von  einander  trennen,  obgleich  sie  eine  sehr  verschiedene  Löslich- 
keit besitzen*  In  der  Natur  findet  sich  kohlensaures  Majarnesiuni 
mit  dem  ihm  isomorphen  kohlensaurem  Calcium  in  ein  und  den- 
seU>en  Krystallen.  Den  Rhoniboeder- Winkeln  solcher  Kalkmag^nesia- 
spathe  entsprechen  Grössen^  ^iie  zwischen  denen  der  Winkel  des 
Kalks palhes  und  des  Mag:nesiaspathes  liegen,  (Die  Rhomboeder- 
Winkel  des  CaCO'  betrafen  105**8',  des  M?CO'  107^30'  und  des 
MgCa(CO^)''  ЮйЧО ),  Die  Isomorphen  Gemische  des  Kalk-  und  Ma?ne- 
siaspathes  erscheinen  öfters  in  ;^ut  ausgebildeten  Krystallen^  in 
denen  die  Gewichtsmengen  der  beiden  ßestaufh heile  in  den  ein» 
fachen  atomistiscben  Verhältnissen  bestimmter  chemischer  Verbin- 
dungen zu  einander  stehen,  z.  B.  der  Zusamniensetxung  CaCO^M? 
CO^  entsprechen;  in  anderen  Gemischen  ist  dies  nicht  der  Fall,  na- 
mentlich wenn  dieselben  nicht  deutlich  krystallinisch  sind,  wie  z, 
B.  die  Dolomite,  und  wenn  auf  künstlichem  We^e  isomorphe  Ge- 
mische dargestellt  werden.  Aus  den  mikroskopischen  (ebenso  wie 
auch  aus  den  die  Drehung  der  Polarisations- Ebene  betreffenden) 
Untersuchungen  von  Inostrantzew  und  andei'en  geht  hervor,  dass 
in  vielen  ähnlichen  Fällen  eine  wirklich  mechanische,  wenn  auch 
mikroskopisch  feine  Gruppirnng  der  verschiedenen  Krystalle  des 
CaC(V^  und  CaMgC^O^  m  einem  Ganzen  stattflndet.  Von  einem 
isomorphen  Gemische  kann  man  sich  eine  Vorstellung  machen,  wenn 
man  (auf  Gnind  der  ünterscheidtingen  von  Mallard,  Wynibow  und 
and*Ten)  annimmt,  dass  <lie  sich  gruppirenden  Theilchen  eine  so 
geringe  Grösse  wie  die  Molekeln  selbst  besitzen. 

Isomorphe  Gemische  bezeichnet  man  durch  besondere  Formeln, 
die  Spat  he  z.  B,  durch  RCO^,  wo  K=Mg,  Ca  ist  und  auch^Fe, 
Mn  und  and.  sein  kann.  Auf  diese  Weise  deutet  man  an,  dass  sich 
das  Ca  theilweise  dni*ch  Mg  oder  ein  anderes  Metall  ersetzen  lässt. 
Als  Beispiel  d<^s  Auskrystallisirens  isomorpher  Gemische  aus  ihren 
Lösungen  führt  man  gewöhnlich  die  Alaune  an,  welche  wasserhal- 
tige, gut  krystallirende  Doppelsalze  von  schwefelsaurer  (oiler  selen- 
saurer) Thijuerde  (oder  eines  isomorphen  Oxydes)  mit  einem  schwe- 
felsauren Alkali  darstellen.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von 
schwefelsaui^er  Thonerde  mit  schwefelsaurem  Kali  scheidet  sich  ein 


als  Kalkspath,  ist  das  Volum  — 37,  als  Aragoait  =r  33;  für  SrC0»^4T  und  für 
BaCO'=:46;  es  findet  also  Im  diesen  einander  nahe  steliendeu  booiorphen  milder 
Zuuabjne  des  M<>lekulari?ewirlits  auch  eine  Volumzunahme  fitall.  Oas^ellje  ergibt 
©Ine  ¥ergleicbung  \m  NaCl  (Уо1цш  der  Molekel  ^27)  mit  KCl  (Volum  37|  odtr 
von  Na*SO*  (Vohim  55)  mit  K*SÜ*  (Volum  ti6)  oder  von  KaNO*  ( Vol,  38),  obgleich 
die  letzteren  nicUt  äo  leicht  wie  die  ersleren  isomorphe  Gemische  bilden»  Offenbar 
lilssl  sich  die  Ui^ache  des  Isomorphismus  durch  die  einander  nabekommendeu  Mo- 
lokularvojume  nicht  erklären.  Es  Ist  eher  auznn^bmen,  dass  die  Fähigkeit  zur  BÜ- 
dimg  isomorpher  Gemische,  hei  ähnhcher  Form  und  Zudammeusetzung,  sich  mit  der 
Löslichkeit  und  den  Gesetzen  derlei beu  Im  ZusammeBhang  befindet. 
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Alaun  von  der  Zusammensetzung  КА18^0®12НЮ  aus.    Die  Alaune 
krystallisiren  alle  in  den  Formen  des  regulären  Systems  und  ent- 
halten    ein    und    dieselbe    Menge  Krystallisationswasser  (12НЮ). 
Vermischt  man  Lösungen  von  Kalium-  und   Ammoniumalaun  (NH^ 
A1S^0®12H'0),    so  scheiden  sich  Krystalle  aus,  welche  die  beiden 
Alkalien  in  verschiedenen  Mengeverhältnissen  enthalten,    während 
Krystalle  von  Kalium-  oder  Ammoniumlaun   allein  nicht  entstehen: 
jeder   der    ausgeschiedenen   Krystalle    enthält    sowol    Kalium,    als 
auch  Ammonium.    Taucht  man  einen  Kaliumalaun-Krystall  in  eine 
Lösung,  aus  der    Ammoniumalaun  auskrystallisiren  kann,  so    wird 
der  Kaliumalaunkrystall  in  dieser  Lösung  zu    wachsen    fortfahren 
und  sich  vergrössern,  indem  sich  an    seinen    Flächen   Ammonium- 
alaun-Krystalle   absetzen.     Diese    Erscheinung    lässt    sich     deut- 
lich   beobachten,    wenn    man    einen    farblosen  Krystall    des    ge- 
wöhnlichen Alauns  in  die  gesättigte,  violette    Lösung  des    Chrom- 
alauns KCrS'0®12H^0  taucht;  der  farblose  Krystall    bedeckt    sich 
dann  bald  mit  einer  violetten  Schicht,  die  aus  kleinen  Chromalaun- 
Krystallen     besteht,    was    bereits    vor  Mitscherlich  bekannt  war. 
Ueber   diese   violette  Schicht  kann  man  wieder  durch    Eintauchen 
in  eine  Lösung  von  Aluminiumalaun  eine  farblose  Schicht  aus  Ery- 
ställchen  dieses  letzteren  sich  ansetzen  lassen.  Es  können  also  die 
Krystalle    des    einen   Alauns    in    der  Lösung  des  anderen  weiter 
wachsen.  Bei  gleichzeitiger  Ausscheidung  können  so  feine  Kryställ- 
chen  entstehen,  dass  sie  im  Gemisch  nicht  mehr  zu   unterscheiden 
sind.  Den  Vorgang  erklären  die  eben  beschriebenen  Versuche:  die 
anziehende  Krystallisationskraft  der  Isomorphen  ist  nahezu  dieselbe, 
so  dass  die  Anziehung  des  einen  Isomorphen  die  Krystallisation  des 
anderen  ebenso  hervorruft,  wie  es  bei  der  Anziehung    ganz  homo- 
gener Krystalltheilchen    der    Fall  sein  würde.    Offenbar  lässt  sich 
also  die  Krystallisation    eines    Isomorphen    durch    den   anderen   her- 
vorrufen *).     Diese    Erscheinung    erklärt  einerseits    die  Anhäufting 
verschiedener  Isomorphen  in  einem  Krystalle  und  zeigt  andrerseita 
am  Genauesten  die  Aehnlichkeit  sowohl    der   molekularen    Zusam- 
mensetzung von  Isomorphen,  als  auch  der  Kräfte,  welche  den  Ele- 
menten zukommen,  durch  die  sich    die    Isomorphen    von   einander 
unterscheiden.  So  z.  B.  krystallisirt  das  schwefelsaure  Eisenoxydul 
oder  der  Eisenvitriol  in  Krystallen    des   monoklinen    Systems  und 
enthält  7   Molekeln    Wasser:  FeS0*7H^;    der  Kupfervitriol  krys- 
taUisirt  mit  5  Molekeln  Wasser  im  trikliuen  Systeme:  CuS0*5H*0; 
trotzdem  lässt  es  sich  leicht  beweisen,  dass  die  beiden  Salze  isomorph 
sind,  d.  h.  in  identischen  Formen    und  mit  demselben  molekularen 


4)  lieber  diese  Erscheinungen  bei  MgSO*  vergl.  die  27-te  Anm.  des  vorigen  Kap. 
An  demselben  Beispiele  ersieht  man,  welche  Verwickelung  die  Erscheinung  des^ 
Dimorphismus  bei  der  Vergleichung  der  Form  von  Analogen  herbeiführen  kann. 
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Wassergehalt  ersclieinen  kf^nnen.  Marignac  erhielt  z,  B.  beim 
Eindampfen  eines  Gemisclies  von  Schwefelsäure  und  FeSO*  unter  «lern 
Rezipienten  der  Luft|)iinipe  zuerst  Krystalle  mit  7  Wassermolekeln 
und  dann  mit  5  Molekeln:  FeS0*5H'0;  letztere  erwiesen  sieh  als 
eben  solche  wie  die  Knpfervitrial-Krystalle.  Lecoq  de  Boisbaiitlran 
erhielt  dagegen  den  Kupfervitriol  nicht  nur  in  den  monoklinen 
Kry stallen  des  Eisenvitriols,  sondern  auch  in  der  Znsammenset* 
znng  des  letzteren:  CuS0*7H^0;  diese  Krystalle  entstehen,  wenn 
eine  gesättigte  KupfervitrioUosung  dnrch  Eintanchen  von  Eisen- 
vitriol-KrystaJlen  zum  Krystallisiren  gebracht  wird. 

Es  lässt  sich  folglich  iler  Isomorphismus^  der  sicli  in  der  Aehn- 
iichkeit  der  Kry  stall  formen  nnd  der  Fähigkeit  Krystallisation  her- 
vorzurufen äussert,  als  ein  Mittel  zur  Entdeckung  von  Analogien 
in  der  molekularen  Zusammensetzung  benutzen.  Ein  Beispiel  wird 
dies  erklären.  Si'tzt  man  zu  einer  Kalinmsnlat* Lösung  nicht  Alu- 
miniumsidfat,  sondern  Magnesiumsultat  zu,  so  erhält  man  beim 
Eindampfen  der  Lösung  statt  des  Alauns  das  Doppelsalz  K^MgS* 
0*^6H'Oj  in  w^elchem  das  Mengenverhältniss  der  Bestandtheile  (auf 
2S0*  kommen  zwei  Kaliumatome,  im  Alaun  nur  ein  Atom)  und  die 
Menge  des  Krystallysationswassers  (6  Molekeln  auf  2S0S  im  Alaune 
12)  ganz  andere  sind,  als  beim  Alaune;  zudem  ist  dies  Doppel- 
salz  mit  dem  Alaune  durchaus  nicht  isomorph,  d(;nn  es  bildet  mit 
demselben  kein  isomorphes  Krystallgemisch  und  eine  Krystallisation 
dieses  Doppelsalzes  kann  ebenso  wenig  durch  den  Alaun  hervorgerufen 
werden,  als  es  umgekehrt  der  Fall  sein  konnte.  Thonerde  und  Mag- 
nesia oder  AI  und  Mg  sind  folglich  trotz  ihrer  gegenseitigen 
Aehnlichkeit,  nicht  isomorph,  und  die  scheinbar  ähnlichen  Doppel- 
salze, die  sie  bilden,  sind  in  Wirklichkeit  sehr  verschieden.  Dieser 
Unterschied  wird  durch  die  chcmisclieu  Formeln  zum  Ausdruck 
gebracht,  indem  man  annimmt,  die  Thonerde,  d,  h,  das  Aluminium- 
oxyd,  АГО\  enthalte  in  seiner  Molekel  eine  andere  Anzahl  von 
Atomen,  als  das  Magnesiumoxyd  MgO;  AI  wird  als  ein  dreiwer- 
thiges  und  Mg  als  eine  zweiwerthiges  Metall  bezeichnet.  Es  lässt 
sich  also  nach  der  Zusammensetzung  und  Form  des  Doppelsalzes 
eines  gegebenen  Metalles  beurtheilen,  ob  dasselbe  dem  Aluminium 
oder  dem  Magnesium  analog  ist  oder  nicht.  Das  Zink  z.  B.  bildet 
keinen  Alaun,  wol  aber  mit  Kaliumsulfat  ein  Doppelsalz,  welches 
ganz  analog  dem  entsprechenden  Magnesiumsalze  zusammengesetzt 
ist.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  öfters  zweiwerthige,  dem  Mag- 
nesium oder  Calcium  analoge  Elemente  von  dreiwerthigen,  welche 
dem  Aluminium  analog  sind,  unterscheiden.  Die  spezifische  Wärme 
und  die  Dampfdichte  dienen  hierbei  als  leitende  Prinzipien.  Sodann 
können  auch  indirekte  Beweise  benutzt  werden.  Das  Eisen  z.  B. 
bildet  Oxydulverbindungen  FeX*,  die  mit  den  Magnesiumverldn- 
dungen.  und   Oxydverbindungen  FeX*,  die  mit  denen  des  Alumim- 
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ums  isomorph  sind;  in  beiden  Fällen  ergibt  sich  die  relative  Zu- 
sammensetzung direkt  ans  der  Analyse,  da  inFeCr  auf  eine  gege- 
bene Menge  Eisen  nur  */з  der  Chlormenge  kommen,  die  in  FeCl' 
enthalten  ist. 

Es  ist  daher  das  Zusammentreten  homogener  Molekeln  zu  kry- 
stallinischeu  Formen  als  eines  der  vielen  Hilfsmittel  zur  Beurtbei- 
lang  der  inneren  Welt  der  Molekeln  und  Atome  anzusehen,  als  eiü^ 
Mittel  zum  Erringen  von  Anhaltspunkten  zu  weiterem  Eindringei 
in  die  unsichtbare  Welt  der  molekularen  Mechanik,  welche  dag* 
wissenschaftliche  Ziel  der  phy^^ikalisch-chemischen  Forschungen  bildet. 
Dieses  Mittels  hat  sich  die  Chemie  schon  öiters  zur  Entdeckung  der 
Aehnlichkeit  von  Elementen  und  ilirer  Verbindungen  bedient  *). 


5)  Die  Fahtgkeil  der  festen  Jvorper  zur  UilduDg  regelmässiger  Krystallforme 
das  Vorkirniraen  zalüreicher  krystdlinisrlier  Sulii^taDzen  io  der  Eniriride  und  <i 
geometrisch  eiofachen  Gesetze,  nach  denen  di^^  KryeitalHnldungen  erfoJgen  —  bähen 
Ton  jeher  die  Aufmerksamkeit  der  Xatur forsch i^r  den  Kry^lAllen  zugewendet.  Die 
Krypta]  Iform  ist  zweifcüo.s  der  Ausdruck  dvs  Verbal  tu isses^  in  welchem  sieb  die 
Atome  io  den  Molekeln  und  die  Molekeln  in  der  SubsUuzma^se  selbst  befinden. 
Die  Kryj?talJisatioü  wird  durrh  die  Verlbcihmg  d^r  Molekeln  in  der  Richtuni?  ihrer 
grÖs5ten  Kohasion  bestimmt;  es  müssen  daher  an  der  krystaJIinischen  V'ertheiJaag 
der  Materie  dies^elben  Kräfte  theiJnphmen,  welche  zwischen  den  Molekeln  wirken: 
da  nnn  letztere  wieder  von  den  Kräften  abhangen,  welche  die  Atome  in  den  Mo- 
lekeln zusammenhalten,  so  muss  zwisi'heu  der  Ätoruistisehen  Zusammensetzung  und 
der  Verlheilung  der  Atome  in  den  Molekeln  einerseits  und  den  Krystall formen  der 
Substanzen  andrerseits  ein  sehr  inniger  Zusammenhang  besteheu.  Nach  der  Krystall- 
form  lasst  sich  also  über  die  Zusammensetzung  urtheilen-  Es  ist  dips  der  urs|>rüng- 
liehe,  aphoristische  Gedankengang,  der  d*^n  Untersuchungen  eher  Ш  ZusimmeihM| 
zwiaciieii  uii  ZuiAmmensetzeni  шпй  itr  Krystatlform  zu  Grunde  lag.  Hauy  steüie  im 
Jahre  IHM  da-N  (mmd^N^setz  fest,  wejrbes  dann  durdi  weitere  rntersuchungeu 
ausgearbeitet  wurde.  Nach  diesem  Gesetz  ist  die  krystall inische  Grundform  einer 
gegel)enen  chemisdien  Verbindung  konstant  (es  ändeni  sieh  nm  die  Kombinaticmeu); 
mit  der  Aenderung  der  Zusammensetzung  ändert  sich  auch  die  Form-  Die  Grund- 
form wird  entweder  durcli  die  Winkel  der  Hauptformeu  (wie  Prisma,  Rhomboeder, 
Pyramide)  oder  durch  das  VerhäJtniss  der  Krystallaxen  zu  einander  be<itinunt  und 
steht  mit  den  optischen  und  vielen  anderen  Eigenschaften  der  Krystalle  im  Zu- 
sammenhang. Daher  wird  bei  rntersur-hungen  beslinnnter  chemlseber  Verbindungen 
im  festen  Zustande  immer  auch  die  Kry stallform  in  lietracht  gezogen  (gemesse 
dieselbe  ist  ein  sicheres,  scharfes  und  messbares  Merkmal.  Ein  historisch  wicblij 
Moment  bildete  die  von  Ktaprofhy  VauqueUn  und  anderen  iiemachte  Entdeckung^ 
dass  der  Aragonil  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Kalkspath  besitzt,  aber  im 
rhombischen  ISystem  krystallisirt»  während  (ier  Kalkspath  in  Uhomboedern  auftritt 
Hauy  nahm  zuerst  an,  dass  die  Zusammensetzung  eine  verschiedene  sei,  später 
hielt  er  die  Struktur  der  Atome  in  den  Molekeln  fiir  verschieden  Jedoch  ist  auch 
gegenwärtig  noch  kein  Unterschied  in  den  Ueaktiouen  der  beiden  Varietäten  des« 
CäCO*  entdeckt  worden,  obgleich  nicht  geleugnet  werden  kann,  dass  ein  Unterschied 
dennoch  moglicb  ist  (da  noch  sehr  wenig  t'utersiichuugen  darüber  angestellt  wor- 
den sind).  Betuianty  Franketthehrt^  Laurent  und  andere  fanden,  dass  die  For- 
ro<*n  der  beiden  Salpeter  KN'O*  und  NaNO*  gerade  den  Formen  des  Aragonits  und 
des  Kalkspaths  entsprechen,  dass  aber  die  Sal|>eter  aus  der  einen  Form  in  dii* 
andere  übergehen  können,  wobei  die  Aenderung  der  Winkel  nur  eine  geringe  ist, 
denn   der   Winkel   des   Prismas  beim  KXO*  und  Arn^oniie  beträgt  119^  und  der 
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Die  Kegelmäsäigkeit  und  Einfachheit,  welche  in  den  streng'en 
GeseUeu  der  Krystallbildunf^eii  ihren  Aiisrlruck  finden,  wiederholen 
sich  beim  Zusammentreten  der  Atome  zu  Molekeln.  Wie  dort^  so 
erweisen  sich  aneh  hier  nur  wenige,  ihrem  Wesen  nach  verschie- 
dene Formen  und  die  an  denselben  beobachtete  Verschiedenarti^- 
keit  lässt  sich  auf  wenige  ihr  zu  Grunde  liegenden  Unterschiede 
zurückführen.  Indem  die  Molekeln  zu  Krystallformen  zusammen- 
treten und  die  Atome  zu  Molekular-  oder  Verbindungsformeri,  entste- 
hen aus  der  die  Basis  bildenden  Krystall-  und  Molekularform  — 
Modifikatioueu»  Verbindungen  und  Kombinationen. 


ЛУшке!  beim  NaNO^  und  KaJkspaih  120°.  Der  ШтогрМшш  oder  die  Krystallisalioii 
einer  Substanz  in  versrhipdnnpo  Formen  fiilirt  also  im  WRseiitJinben  zu  k+>iner 
grossen  Aenderuiig  in  der  Verlli eilung  der  MoJelieln,  trotzdem  eine  solclie  offenbar 
stattfindet.  Diese  F'olgßrung  wnrdfi  «furch  die  IJnlersuchuuKPn  Mitscherfich^s  (1822) 
iiljer  den  Dimorphismus  des  SeUwefels  bestätigt,  ol>gleich  auch  gepeuwärtig  nicht 
behauptet  werden  kann,  dass  beim  Dimorphisinus  die  Atome  ihre  Vertheilung  bei- 
behalten,  während  die  Molekeln  allein  sieh  anders  verthoLl*3n.  Leblanc,  Berthier, 
WoJlaston  und  anderen  war  es  bereits  bekaunl^  dass  viele  K<irper  von  verschiedener 
Zusamuieiisetzung  in  densellmn  Formen  auftret*^n  und  in  einem  KrystatI  znsammen 
kryslalJisiren  Gay-Ijij;sa€  zeigte  (ISlfi),  dass  ein  Kaliumalaunkrystall  in  einer  Lö- 
sung von  Ammoniumdaun  zu  wachsen  fortfahrt  Beudant  erklärte  (1817)  diese 
Erscheinung  durch  die  Annahme,  dass  Körper,  die  eine  grossere  Krystallisalions 
kraft  besitzen,  beim  Krystall isiren  die  Beimengung  fnItrdiiM:  diese  Annahme  suchte 
er  durch  Beispiele  von  natürlich  vorkommenden  und  künstlichen  Krystallen  zu  be- 
stätigen. JedfM'h  Mitscherlich  und  darauf  Berzdiiis,  Шлпткк  Rose  und  andere 
wiesen  nach,  dass  dieses  Mitr^^isseu  nur  dann  stattfindet,  wenn  die  einzelnen  Körper 
gleiche  oder  nahezu  gleiche  Formen  besitzen  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
chemisch  ähnJicb  sind.  Auf  die«:e  Weise  wurde  der  Begriff  des  Isomorpliiinif  auf- 
gestellt, den  man  ab  ein*'  durch  die  Anjd^'ie  der  alomistisfhen  Zusammensetzung 
bedingte  Aebnlichkeil  der  Formen  belrarhtete.  Sodann  erklärte  man  mittelst  dee 
Isomorphismus  die  Yerändeiliciikeit  der  Zusammensetzung  vieler  Mineralien,  wobei 
mm  die  Existenz  isomorphf^r  (iemisfhe  annahm.  Die  Zusammensetzung  aller  Gra- 
[aate  г.  В.  lässt  sich  durch  die  aligemeine  Formel  (Rü)*M*0\SiO"r  ausdrücken, 
"in  welcher  R  ==  Ca,  Mg,  Fe,  Mn  und  M  =  Fe,  AI  ist  und  in  welcher  R  und  M 
entweder  einzelne  Elemente  oder  äquivalente  Verbindungen  derselben  oder  Gemische 
in  allen  möglichen  Verhältnissen  sein  können. 

Aber  zugleich  mit  den  vielen  Thatsachen,    welche    sich    durch  die  BegrlflTe  des 

l&omorphismus  und  des  Dimorphismus  erklären    Hessen,    häuften   siel»    andere   an, 

reiche  das  gegenseitige  Verhältniss  von  Form   nnd    Zusammensetzung   noch  ver- 

fvickelter    machten*    Zu    diesen    gehören  in    erster  Reihe  die  Erscheinungen  des 

1'||11|1ошФГр1|[«||||||,    d.   U.    der   Aelmlicbkeit    der  Form  bei  verschiedener  Zusammen* 

[aetzung,   sodann  die  Fälle   von  Polymorphismus  und  HemimorpUismu,^,  in  welchen 

[Ж<>грег  von  nahezu  gleicher  oder  ähulicher  Zusammensetzung  nach  ihren  Grundformen 

foder  nur  nach  einigen  Winkeln  einander  nahe  stehen.    Die   Fälle   von  Hom(iomor- 

iphismus  sind  sehr  zahlreich.    Viele  können   übrigens    auf  Analogien  in    der  ato- 

[mistischen    Zusammensetzung   zurückgeführt   werden:    г.  В.  CdS  (Greenockit)  und 

^gj,  CaCOMAragonit)  und  KNO\  CaCUMKalk&path)  und  NaXO^  BaSOHSchwer- 

Äib),    KMnO'  (Kaliumpermanganat)   und    KCIO*  tKalinmperchlorat),    AFO*  (Ко* 

Frund)    und    FeTiO^   (Titaneisenstein),    FeS'   (Markasit  rhombischen  Systems)  und 

ifeSAs  t Arsenkies)^  NiS  und  NiAs  u.  s.  vv.  Ausserdem  gibt  es  hom<.>omorphe  Körper 

tton  g&n2  Torscbiedener  Zusammensetzung;  auf  viele  derselben  ist   von  Dana  hin* 


Mendel  «je  w.   Cbemte. 
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Wenn  es  feststeht,  dass  das  Kalium  Verbindungen  von  der  Grund- 
form EX  bildet,  in  welcher  X  ein  einwerthiges  Element  ist,  (das  sich 
mit  einem  Wasserstoffatom  verbinden  und  dieses,  nach  dem  Substi* 
tutionsgesetze,  auch  ersetzen  kann),  so  ist  auch  die  Zusammensetzung 
seiner  Verbindungen  bekannt:  КЮ,  KHO,  KCl,  NH*K,  KNO*,  K»SO*, 
KHSO*,  K^Mg(S0*)'6H'0  u.  s.  w.  Aber  wie  in  Wirklichkeit 
nicht  alle  abgeleiteten  Krystallformen,  die  möglich  sind,  auftreten, 
so  bildet  auch  nicht  jedes  Element  in  Wirklichkeit  alle  mOglicheii 
Atomkombinationen.  Unbekannt  sind  z.  B.  für  das  Kalium  die  Ver- 
bindungen: KCH^  K^P,  K»R  und  ähnliche,  die  für  den  Wasserstoff 
oder  das  Chlor  existiren. 

Es  liegen  nur  sehr  wenige  Grundformen  vor,  nach  denen  die 
Atome  zu  Molekeln  zusammentreten;  die  Mehrzahl   ist    uns    schon 


gewiesen  worden.  In  sehr  ähnlichen  Krystallformen  erscheinen  z.  B.  Zinnober  HgS 
and  Susannit  PbS0^3PbC0^  das  im  monoklinen  System  krystallisirende  saiue 
schwefelsaure  Kalium  KHSO*  und  der  Feldspath  KAlSi'O«;  Glauberit  Na«Ca(SO*J», 
Augit  RSiü'(R  =  Ca,Mg),  Soda  Na»CO»10H»O,  Glaubersalz  Na«SO*10H>0  and  Bo- 
rax Na'B*O^10H'O  gehören  nicht  nur  zu  demselben  (monoklinen)  Systeme,  sondern 
erscheinen  auch  in  ähnlichen  Kombinationen  und  besitzen  nahezu  gleiche  Winkel. 
Diese  und  viele  ähnliche  Fälle  könnten  als  vollkommen  wülkührlich  erscfaeineii 
(besonders  da  die  nahe  Uebereinstimmung  der  Winkel  und  Grundformen  nur  relatir 
ist),  wenn  nicht  andere  Fälle  bekannt  wären,  in  welchen  die  Aebnlichkeit  der 
Form  mit  der  nahen  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  und  einer  deutlichea 
Aenderung  der  Zusammensetzung  im  Zusammenhange  steht  In  vielen  Pyroxenea 
und  Amphibolen  z.  В.,  die  nur  Kieselerde  und  der  Magnesia  entsprechende  Oxyde 
(MgO,  CaO,  FeO,  MnO)  enthalten,  findet  man  öfters  Thonerde  МЮ^  und  Wasser 
H'O.  Scherer ^  Hermann  und  viele  Andere  suchten  diese  Fälle  durch  рЫувФПШ 
Istntrphlsiiiis  zu  erklären,  indem  sie  behaupteten  MgO  könne  ЗН'О  ersetzen  (z.  B. 
Olivin  und  Serpentin),  SiO^— A1*0'  (in  den  Amphibolen,  im  Talk)  u.  s.  w.  Diese 
Fälle  sind  zum  Theil  zweifelhaft,  da  viele  der  natürlichen  Mineralien,  von  welchen 
bei  Aufstellung  des  Begrifiis  des  polymeren  Isomorphismus  ausgegangen  wurde,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  mehr  ihre  ursprüngliche  Zusammensetzang  besiassen, 
sondern  unter  dem  Einflüsse  von  Lösungen,  mit  denen  sie  zusammen  gekommen 
waren,  Dereits  Aenderuugen  erlitten  hatten,  so  dass  sie  zu  den  PseidtmtrMtsei,  d.  h.  fal- 
schen Krystallen  gezählt  werden  müssen.  Trotzdem  kann  die  Existenz  einer  ganzen 
Reihe  von  natürlichen  und  künstlichen  Homöomorphen,  die  sich  durch  ihren  тег- 
schiedenen  Gehalt  an  Wasser,  Kieselerde  oder  irgend  einem  anderen  Bestaudtbeile 
unterscheiden,  keinem  Zweifel  unterliegen.  Auf  einen  bemerkenswerthen  Fall  ist 
z.  B.  von  Thomsen  (1874)  hingewiesen  worden.  Die  Metallchloride  KCl*  krystaUi- 
siren  oft  mit  Wasser  und  enthalten  dann  auf  ein  Chloratom  nicht  weniger  als  eine 
Molekel  Wasser.  Aus  der  Reihe  RCP2H'0  erscheint  als  bekanntestes  Beispiel  das 
Baryumchlorid  BaCl*2H4),  welches  im  rhombischen  System  krystallisirt.  In  nahezu 
gleichen  Formen  treten  Baryumbromid  BaBr*2H*0  und  Kupferchlorid  СиСгаН*0 
auf.  Fast  dieselbe  Krystallform  des  rhombischen  Systems  besitzen  auch:  KJO*, 
KCIO*,  KMnO*,  BaSO*,  CaSO*,  Na'SO*,  ВаС«Ш0*  (ameisensaures  Barynm)  and 
andere.  Eine  parallele  Reihe  bilden  die  Metallchloride  von  der  Zusammensetzang 
RCl^H^O,  die  schwefelsauren  Salze  RSO^H'O  und  die  ameisensauren  Salze 
RC^H-0*2H*0.  Diese  im  monoklinen  Systeme  krystallisirenden  Verbindangen 
besitzen  nahezu  gleiche  Formen  und  unterscheiden  sich  von  den  Verbindungen  der 
ersten  Reihe  durch  ihren  um  аШО  grösseren  Gehalt  an   Wasser.    Durch    weitere 
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bekannt.  Bezeichnt4  man  durch  X  ein  einwerthiges  Element  und 
durch  В  das  mit  demselben  verbundene  Element»  so  erhält  umn  die 
folgenden  acht   Formen: 

BX,   RX^  RX^  KX\  RX^  KX^  KX',  RX\ 
Setzt  man  an  Stelle  von  X  Chlor  oder  Wasserstoff,  so  ergeben 

^Sich  für  die  erste  Form  als  Beispiele:  H',  C\\  HCl.  KCl,  NaCl 
n.  s.  w*  Für  die  zweite  Form  RX'  können  als  Beispiele  die  Ver- 
bindungen des  Sauerstoifs  oder  Calciums  dienen:  0H^  OCl',  OIICl, 
CaS,  Ca(OH)^    CaCP  n.  s.  w.    Die    dritte  Fora   RX'  kommt  dem 

'Ammoniak  NH^  und  den  folgenden  Verbindungen  zu:  N^O^,  N0(  OH). 
NO(OK),  PC1^  PW,  PH\  SbH^SbЮ^,  BЮ^  BCP,  APOMi/s.  w. 

.Für  die  Form    RX*    erscheinen    als   beste  Beispiele  das  vSumplgas 

'  СЫ*    und   die    demselben    entsprechenden    örenzkohlenwasserstoffe 


AddItloD  von  noch  zwei  Molekeln  Wasser  gelaogl  man  wieder  zu  nahezu  gleichen 
Formen  des  monoklioen  Systems,  z.  B.  NiCl'^ßH'^O  und  MnSO*4FP0.  Hieraus 
ersieht  man»  dass  nicht  пит  die  Chloride  RCl'2ii'ü  ihrer  Fotm  nach  den  Sulfaten 
RSO*  und  ForimaLen  RC-IPü*  ähnlich  sind,  sondern»  dass  auch  die  Verbindungen 
dieser  Chloride  mit  2H*0  und  mit  4НЮ  in  älinlichen  Formen  erscheiDeu,  wie  die 
Sulfate  und  FormiaU-  mit  2НЮ  und  4H*0. 

Wenn  allen  diesen  Verbindungen  die  ihnen  gemeinsamen  Elemente  R  und  0* 
enUogen  werden,  so  bleibt  heim  Ersetzen  von  CPH*  durch  Sü'^  und  СЧГ-'О-  die 
Form  erhalten.  Unter  den  Metallchloriden  lassen  sich  als  Beispiele  von  Homöf»- 
morphismus  die  hexagonal  kryslallisireuden,  was»erbaltigen  Verbindungen  des  Cal- 
ciums und  Strontiums  auf  Uhren,  welche  mit  Metalldoppekhloriden  Aehnlichkeit 
zeigen.  Bei  CaCF6H*ü  und  8гСГ"*6НЮ  verhält  sich  die  vertikale  Krystallaxe  zur 
horizontcilen  wie  0,496  :  1  und  wie  0,508 :  1  und  der  Rhomböcderwmkel  boträgt  120**Г 
und  128*'2',  während  bei  Doppelchloriden  und  Fluoriden,  wie  NiPtCl"f>IPü,  MgSnF* 
6НЮ  und  2п8пР«6Н'Ю  und  anderen  das  Verhältniss  der  Axen  gleich  0Д)8  bis 
0,519 : 1  ist  und  der  Hhomboederwinkel  127°  bis  128°  17'  beträgt  Diese  Beispiele 
ergeben,  dass  die  Bedingungen  welche  die  KrystaJlform  bestimmen,  sich  nicht  nur 
fctöi  isomorphen  Ersetzungen  wiederholen  können,  wenn  die  Ajizabl  der  Atome  in 
den  Molekeln  die  gleiche  ist,  sondern  auch  dann,  wenn  diese  Anzahl  verschieden 
Ist,  Torausgeselzt,  dass  besondere  Verhältnisse  in  der  Zusammensetzung  vorliegen, 
welche  bis  jetzt  noch  von  keinem  allgemeinen  Gesichtspunkt  aus  betrachtet  sind. 
Zinkoxyd  ZnO  und  Thonerde  A1*U*  z.  B.  treten  in  nahezu  gleichen  Formen  auf, 
beide  krystiülisiieu  im  rh^imboedrischen  System  und  der  Winkel,  den  die  Flache 
der  Pyramide  und  die  Endfläche  bilden,  beträgt  118*'7',  respektive  11B''49'*  Die 
Thonerde  AFO"*  ist  ihrer  Krystallform  nach  der  Kieselerde  aimlich  und  wir  werden 
weilerhiu  s^hen,  dass  die  Aehnlichkeit  der  Form  mit  der  Aehnlichkeii  f  inigor  Eigen- 
schaften in  Zusammenhang  steht.  Es  Uisst  sich  daher  nach  Scherer  in  den  kom- 
plexen Molekeln  von  Kiesclerdeverbindungeu  zuweilen  SiO*  durch  APD*  ej-selzen. 
Die  Oxyde  Cu^O,  MgO,  KiO,  Fe4J*,  СеГИ  krystÄllisiren  alle  im  regulären  System, 
obgleich  sie  eine  sehr  verschiedene  at^imistische  Zusammensetzung  besitzen.  Ma- 
rignac  bewies  die  vollkommene  Aehnlichkeit  der  Krystall formen  von  K'ZrF*  mit 
CaCO*i  das  Kaliumzirkonöuorid  ist  sogar  ebenso,  wie  das  kohlensaure  Culcium 
dimorph.  Gleichzeitig  ist  dieses  Doppelfluorid  auch  isomorph  mit  it^NbOF'  und 
RnVO'FS  in  welchen  R  ein  Alkaümetall  bedeuun.  Zwischen  CaCO^  und  K'ZrP 
ergibt  sich  eine  Aequivalenz,  denn  K'  ist  mit  Cu.  С  mit  Zr  und  F*  mit  0*  ä<iui- 
valent;  die  beiden  anderen  isomorphen  Salze  bestehen,  abgesehen  vom  gleichen 
Gebalt  an  Alkalimetall,  einers*^its  aus  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  und  zeigen 
andrerseits  ähnliche  Eigenschaften  wie  K'ZrF*. 
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C"H>»+',  sodann  die  Verbindungen  CH'Cl,  CCl*,  SiCl*,  SnCl*,  SnO«, 
CO',  SiO^  und  eine  ganze  Reihe  anderer.  Für  die  Form  RX*  sind 
keine  ausschliesslich  Wasserstoff  enthaltende  Verbindungen  bekannt; 
als  Repräsentanten  erscheinen  der  Salmiak  und  die  demselben 
entsprechenden  Verbindungen :  NH*(OH),  NO*(OH),  C10*(0K), 
sodann  PCIS  POCl'  und  and.  Für  die  Form  RX*  sind  gleichfalls 
keine  Wasserstoffv^erbindungen  bekannt,  aber  es  existirt  noch  eine 
Chlorverbindung  WCl*.  Dagegen  sind  viele  Sauerstoffverbindon- 
gen  vorhanden,  unter  denen  SO^  die  bekannteste  ist.  Ferner 
S0'(OH)^  SO^P,  S040H)C1,  CrO'  und  andere,  welche  aUe  einen 
Säure-Charakter  besitzen.  Von  den  höheren  Formen  exisüren 
überhaupt  nur  Sauerstoffverbindungen  und  Säuren.  Zu  der  Form 
RX^  gehört  die  uns  schon  bekannte  Ueberchlorsäure  C10'(0H)and 


Als  einfachstes  Beispiel  von  Aehnlichkeit  der  Formen  bei  älmlichen  chemischen 
(JmwandluQgen,  ohne  dass  eine  gleiche  atomistische  Zusammensetzong  vorliegt,  kann 
der  längt  bekannte  Isomorphismus  der  Verbindungen  des  Kaliums  und  Ammoniums, 
KX  und  NH*X,  dienen.  Es  können  daher  weitere  Fortschritte  in  der  Lehre  von  der 
Wechselbeziehung  zwischen  Zusammensetzung  und  Krystallform  erst  dann  gemacht 
werden,  wenn  systematisch,  nach  einem  bestimmten  Plane  gesammelte  Thatsachen  in 
genügender  Anzahl  vorliegen  werden.  Der  Anfang  ist  bereits  gemacht  worden,  be- 
sonders durch  die  hervorragenden  Arbeiten  des  Genfer  Gelehrten  Marignac  über  die 
Krystallformen  und  die  Zusammensetzung  zahlreicher  Doppelfluoride  und  durch  die 
Untersuchungen  Wyrubow*s  über  Eisencyanide  und   andere   Verbindungen.    Schon 
gegenwärtig  lässt  sich  feststeUen,  dass  bei  bestimmten  Aenderungen  in  der  Znsam- 
mensetzung einige  Winkel  beibehalten  werden,  während  andere  bedeutenden  Aen- 
derungen unterliegen.  Laurent  führte  den  Begriff  des  Meninirphisnis  ein  (eine  Be- 
nenung,  die  irre  führen  kann),  um  eine  AehnJichkeiU  die  sich  nur  auf  einige  Winkel 
erstreckt,  zu  bezeichnen  und  den  Begriff  des  Pirtnorphisnis,  um  anzuzeigen,  dass  im 
Allgemeinen  nahezu  gleiche,  aber  verschiedenen  Systemen  angehörige  Formen  тог- 
liegen.  Der  Flächenwinkel  eines  Rhomboeders  z.  B.  kann  grösser  und   kleiner  als 
90°  sein,  infolge  dessen  spitze  und  stumpfe  Rhomboeder  nahezu  die  Form  eines 
Würfels  annehmen  können.  Die  Pyramidenflächen  des  quadratisch  krystallisirenden 
Hausmannits  МпЮ^  sind  unter  einem  Winkel  von  118°  zu  einander  geneigt,  während 
der  Magneteisenstein  Fe4)S  der  in  vielen   Beziehungen  dem  Hausmannite   ähnlich 
ist,  in  regulären  Oktaedern  erscheint,  deren   Flächenneigung  109°  28*  beträgt  Es 
ist  dies  ein  Beispiel  von  Paramorphismus:  die  Systeme  sind  verschieden,  die  Zusam- 
mensetzung ist  ähnlich   und  die  Formen   zeigen  eine  gewisse  Aehnlichkeit   Der 
Hemimorphismus    ist    an    zahlreichen    Beispielen    von    salzartigen    und  anderen 
Substitutionen  festgestellt  worden.  Laurent  zeigte  z.  B.  und  Hinee    bestätigte  es 
(1873),  dass  viele  Naphtalinderivate  von  ähnlicher  Zusammensetzung  isomorph  sind. 
Nach  Nickles  (1849)  beträgt  der  Prismenwinkel  des  schwefelsauren  Glykols    12ff* 
26'  und  des  salpetersauren  Glykols  126°  95'.  Beim  Oxalsäuren   Salze   des    Methyl- 
amins ist  der  Prismen  Winkel  131°  20'  und  beim  Fluorwasserstoffsalze,  das  eine  ganz 
verschiedene  Form  besitzt,  beträgt  der  Winkel  132°.  Groth  suchte  (1870)  allgemein 
festzustellen,  welche  Aenderung  in  der  Form  eintritt,  wenn  der   Wasserstoff  durch 
verschiedene  andere  Elemente  und  Gruppen  ersetzt   wird  und  nannte   die  hierbei 
von  ihm  beobachtete  Regelmässigkeit  Morphotropie.  Die  folgenden  Beispiele  sollen 
zeigen,  dass  die  Morphotropie  an  den  Hemimorphismus   Laurent's  erinnert   Bas 
Benzol  C*H*  erscheint  im   rhombischen   System,   seine   Axen  verhalten   sich   wie 
0,891 : 1 : 0,799;  in  demselben  Systeme  kry stall isireu  das  Phenol  С«НЮН  und  das 
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das  übermangansaure  Kalmm.  Die  Form  RX^  ist  sehr  selten,  sie 
kommt  dem  Anhydride  der  Ueberosmiumsäiire  OsO^  zu.  Die  noch 
komplizirteren  Formen,  welche  so  deutlich  in  den  Krystallhydraten, 
den  Doppelsalzen  nnd  ähnlichen  Verbindungen  hervortreten,  können 
auch  als  selbstständige  betrachtet  werden,  doch  bei  fJem  gegen- 
wärtigen Zustande  unseres  Wissens  ist  es  am  einfachsten,  diese 
Formen  als  Kombinationen  ganzer  Molekeln  aufzufassen,  denen 
keine  Doppelverbindungen,  die  ein  Atom  des  Elementes  R  und  meh- 
rere  Atome  anderer  Elemente  EX"*  enthalten  würden,  entsprechen. 
Die  angeführten  Formen  erschöpfen  die  möglichen  Fälle  direkter  Atom- 
kombinationen; die  Form  MgS0*7H^0  z.  B.  kann,  ohne  den  ge- 
genwärtig bekannten  Thatsachen  Gew^alt  anznthun,  nicht  direkt 
von  der  Form  MgX'^  oder  SX"  abgeleitet  w^erden,  während  die  Form 
MgSO*  sowol  dem  Typus  der  Magnesiumverbindungen  MgX*,  ab 
auch  dem  der  Schw^efelverbindnn^ren  SO'X'  oder  allgemeiner  SX* 
entspricht,  wo  X*  durch  (OH)^  ersetzt  ist,  wobei  im  letzteren  im 
Hydroxyl  an  Stelle  von  H'  ein  Magnesiumatom  getreten  ist  ®);  das 
Magnesium  Mg  ersetzt  immer  H', 


R^sorcio  C*R*(OH)',  nur  das  Verhaltniss  einer  der  Axen  hl  veriiiiden:  beim  Resor- 
СШ  ist  es  0,910:  1  :0,540,  d.  h-  in  der  ein«»!!  Rirbtuni?  bleibt  die  krystaJUnische 
Verlbeiiuiig  dieselbe,  iri  der  anderen  ändert  sie  sich.  1ш  rhombist-hea  Syslem  kry- 
ßUllisiren  auch  DiuitropliPnf>l  i:»H='(N0-)'iOH),  =  0.833: 1  :0J53,  Trinilnipbenol 
(Pikrinsäure)  =0,937 : 1 :0,974  1ш4  desson  KaJiumsalz  r:=  0,942 : 1 : 1 Д54.  Das  Vt^täJl- 
f  niss  der  beidf^n  ei-steren  Ajceii  ist  hier  Wibehah^n,  d.  h.  einig<^  Winkel  sind  diegej* 
ben  gebljeben.  Laurent  veri^rbMrbi  den  Hi'mimorphisuius  mit  einem anbit^ktnoiscben 
Style,  Die  verschiedenen  goihiscben  I)orae  z.  B.  uul4?rscheJden  sich  in  Vielem,  dennoch 
zeigen  sie  eine  gewisse  Aehulithkeil,  welche  in  der  liesammlheit  der  allgemeinen 
VerhäUnis^e  und  in  einigen  EiuzelheiU'n  zum  Ausdrurk  kommt.  Offenbar  muss  die 
5Inlekiiltirinerbftnik»  die  eine  allgemeine  Aufgabe  Шг  mehrere  Zweige  der  ХаШгГог- 
schung  bildet  viele  fruchtbringende  Folgerungen  von  der  weiteren  Ausarbejtnng  der 
Daten  über  die  Aenderungen  erwarten,  welche  in  einer  Krysiallform  eintreten,  wenn 
die  Zusammensetzung  des  Кофег5  sich  ändert;  ich  halte  es  daher  für  nützlich  die 
Aufmerksamkeit  junger  G.^lebrter,  welche  ein  Thema  für  sei bst ständige  wissener haft- 
iiche  Arbeitoo  suchen,  auf  dai*  ausgedehnte  Arbeitsfeld  zu  lenken,  das  die  Tnter- 
sucbuug  der  Weehselbe/iehung  zwischen  Form  und  Zusanimenseiifung  bietet.  ГН# 
1  geometrische  Regelniiissigkeit  und  eigenthiimliche  Schönheit  der  KrystjillbiJdungeu 
ttbeu  einen  gewisser*  Ri-jz  aus  und  verleiten  zur  Anstellung  s^dcher  rntersucbnngeiL 
6)  Ks  darf  iibrii^ens  nrrbt  unbemerkt  bieiln^n,  dass  die  Krysiallhydrale  дб8 
Natriums  öfters  lOIl'ü  enthalten,  die  des  Magnesiums  в  und  IWO  dass  die  Plu- 
tindoppelsalze  nach  detn  Typus  PiM*X*  zusammengesetzt  sind,  u.  s.  w\  Die 
weitere  Ausarbeitung  der  Ihüru  iiU*r  die  Krystalibydraie,  [»ojjpelsalze.  Legiiungen, 
liOSimgen  und  ähnliche  1ш  chemiacken  Л'т«к*  schwache  Verbindungen  (d.  h»  solche, 
*  die  schon  durch  schwäK-he  chemische  Einflüsse  leicht  Aenderungen  erleldenl  würden 
wahrscheinlich  ei möglichen,  dieseÜien  vt»n  einem  allgemeinen  (Jesichtspunkt  aus  ги 
betrachten,  fiegeuwürtig  werden  diese  Verbindungen  nur  nebenbei  oder  zufällig 
erforscht  und  die  Daten^  die  sich  auf  sie  bezieben,  sind  nicht  systematisch  geordnet. 
Infolge  dessen  zunächst  noch  keine  allgemeinen  Folgerungen  erwartet  werden  kötinen. 
'Noch  vor  Kunem  zur  Zeit  (lerhardts  wurden  nur  drei  Typen  angenommen:  RX» 
!RX'  uud  RX';  der  Турив  RX*  wurde  erst  später  aufgestelll   von  (Cooper^  Kektile, 
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beständii^keit  aus,  indem  sie  leicht  in  den  einfachen  Körper  und 
die  höhere  Form  zerfallen  {г.  В.  Ag*0— 2Ä^+Ag^),  \lele  Ele- 
mente bilden  ausserdem  Uebergan^sformen,  intermediäre  Oxyde, 
welche,  wie  N*0*,  in  die  niedere  und  höhere  Form  zerfallen  kön- 
nen. Das  Eisen  z.  B.  bildet  den  Magneteist^nstein  (Eisenhammer- 
schlaff)  Fe^O*,  welcher  in  jeder  Beziehung  (seinen  Reaktionen  nach) 
als  eine  Verbindung  des  Oxyduls  Fe  0  mit  dem  Oxyde  Fe^O^  erseheint. 
Die  selbstst^ndigen  mehr  oder  weniger  beständigen  Verbindungen 
entsprechen  den  folgenden  acht  Formen: 

E4>,  Salze  RX,  Hydrate  R(OH).  Meistens  Basen  \v4e:  КЮ,  Ь'аЮ, 

Hg^O,  Äg'O,  Cu'O;  wenn  saure  Oxyde  dieser   Form  existiren, 

1  so  sind  sie  sehr  selten,  entstellen    nur    mit     Elementen    л^оп 

^^         ausgeprägten  Säurecharakter  und  besitzen  trotzdem  nur  schwach 

Hp        saure  Eigenschaften,  z.  B.  CPO' 

H*0^  oder    RO,    Salze    RX^  Hydrate  R(OH)\  einfachste    basische 
Salze    K'OX'   oder   R(OH)X.   Gleichfalls    fast    ausschliesslich 

к       Basen,    aber    mit    schwächer  entwickelten  basischen  Eigen- 
schaften,  als  in  der  vorhergehenden  Form,  z.  В.:  CaO,  M<fO, 
BaO,  PbO,  FeO,  MnO  u.  s/  w. 
E'OS  Salze  RX\  Hydrate    R(OH)\  RO(OH),  einfachste    basische 
I  Salze  ROX,  RfOIOX».  Wenig  rner^nsche  Basen  z.    B.   А1Ю-', 

L^  РеЮ\  TPO\  Sb^O^  die  sauren  Eigenschaften  gleichfalls  wenig 
^K  entwickelt,  z.  B.  in  B^O^  aber  bei  den  Metalloiden  schon 
^  ausgesprochene  Säuren,  z.  B.  P41^   Р(ОП)\ 

E^O*  oder  R0^  Salze  RX*  oder  ßOX^  Hydrate  B(OH)*,  RO(OH)^ 
Selten  (schwache)  Basen,  wie  ZrO%  PtO\  meist  saure  Oxyde, 
I  alier  die  sauren  Eigenschaften  im  Allgemeinen  noch  schwach 

^^  horvortretend,  wie  bei  C0\  SO-,  SnO'.  In  dieser,  der  vorherge- 
^Ш  henden  und  der  folgenden  Form  erscheinen  viele  intermediäre 
^Kb^  Oxyde* 

^  !WF,  Salze  hauptsächlich  von  der  Zusammensetzung  EOX\  RO'X. 
RO(HO)\  RO*(OH  J,  selten  RX' .  Der  basische  tliarakter  schwach 
Ihl        (X — ein  einfaches  oder  zusammengesetztes  Halogen»  z.  B.  X0\ 
^^       Gl)»  der  saure  vorherrschend,  wie  in  N^%  P'O*,  CPO%  dann 
X=OH,  OK,  z.  B,  NO*(KO). 
ЕЮ*  oder  R0\  Salze  und    Hydrate  meist  EO'X,  EO'(OH)^     Di^ 
Oxyde  von  saurem  Charakter,  wie  S0^\  CrO*,  MnO\  Basische 
Eigenschaften  selten  und  schwach  ent Wickel t,  wie  in  UO*, 
ЕЮ\  Salze  RO^X,  Hydrate  RO'(OH),  saure  Oxyde    z.    B.    CHO', 
Mn'O'.  Die  basischen  Eigenschaften  ebenso  wenig  entwickelt, 
wie  die  sauren  in  den  Oxyden  R'O. 
ЕЮ*  oder  RO*.  Sehr  seltene  Form,  nur  in  OsO*undRu04ekannt. 
Aus  dem  Umstände,  dass  die  Säurehydrate  und  Salze  in    deren 
'  Zusammensetzung  ein  Atom  eines  Elementes  eingeht,  in  allen    hö- 
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meinen  Gesetzmässii^keit  nnterlieg-t,  welche  in  dem  System  der  Ele- 
mente ihre  FormiiliniBje:  findet  '). 

Ans  dem  Vorhergehenden  ersieht  man  nicht  nur  die  Regelmäi- 
siiL^keit  und  Einfachheit,  denen  die  BiMunisr  und  die  Eigenschaften 
der  Oxyde  nnd  überhaupt  aller  Verbindungen  der  Elemente  unter- 
liegen, sondern  man  erhält  auch  ein  neues,  sicheres  Mittel  zur 
Erkennung  der  Aehnlichkeit  der  Elemente  unter  einander.  Aehn- 
liche  Elemente  geben  ähnliche  Verbindungsformeny  sowol  höhere, 
als  auch  niedere.  Wenn  С(У  und  SO*  sowol  ihren  physikalischen, 
als  auch  chemischen  Eigenschaften  nach  sehr  ähnliche  Gase  sind, 
80  liegt  die  Ursache  dieses  nicht  in  der  Aehnlichkeit  des  Schwe- 
fels mit  dem  Kohlenstofte,  sondern  in  der  Identität  der  Verbin- 
dungsfurra  RX*,  in  welcher  beide  Oxyde  erscheinen  und  in  dem 
Einflnss  der  relativ  grossen  Menge  Sauerstoff,  den  derselbe  immer 
auf  die  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  ausübt*  Dass  zwischen 
dem  Kohlenstoffe  und  Schwefel  in  der  That  nur  eine  geringe  Aehn- 
liebkeit  besteht,  ergibt  sich  nicht  allein  daraus,  dass  CO'  die 
hörhsft'  Oxf/dationfiform  des  Kohlenstoffs  ist,  während  SO'  sich 
weiter  zu  SO^  oxydiren  kann,  sondern  auch  aus  allen  anderen 
Verbindungen  dieser  Elemente,  z.  Ö.  SH*  und  CH*,  SCP  nndCCl*, 
welche  weder  ihrer  Form,  noch  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  einander  ähnlich  sind.  Am  deutlichsten  offenbart  sich  die 
Unähnlichkeit  zwischen  С  und  8  in  der  verschiedenen  Zusammen- 
setzung ihrer  hr*chsteu  Oxydationsstufen:  CO'  beim  KohlenstotF  und 
SO^  beim  Schwefel.  Bei  den  einander  ähnlichen  Halogenen  sind 
sowol  die  niederen,  als  auch  die  höheren  Verbindnngsformen  ein  und 
dieselben;  desgleichen  bei  den  Alkalimetallen  und  den  Erdalkalime- 
tallen. Schon  seit  Langem  sind  mehrere  Gruppen  ähnlicher  Metalle 


7)  Dpü  Oxyden  von  der  Form  der  Suboxyde  R'O  entsprerhen  der  AequrvaJenz 
nach  die  Wasserstoff  er  bind  ungeti  R'H,  Solche  Verbindungen  ijilden  Palladium, 
Natrftim  und  Kalium;  es  ist  nun  bemerkeiiswerth,  dass  diese  Elemente  iD  dem  pe- 
riodischen SysUMB  einander  nahe  stehen  und  dass  in  den  Gruppen,  in  welchen  die 
WassersifilTverbindimgen  R'H  erscbeiiieu,  Huch  die  Quadrantoxyde  R*0  auftreten. 

Vm  die  Dftrlegiirig  des  Gf^genstandes  nicht  zu  komplizlren,  berühre  irh  hier  das 
Verhältniss  der  Hydrate  zu  den  Oxyden  und  das  der  Oxyde  m  einander  nur  in 
allgemeinen  L-mrissen.  Г>еп  Begriff  der  Onhosäuren  und  der  normalen  Säuren  z.  B, 
werde  ich  bei  der  Phosphorsaure  und  der  phosphorigen  Säure  entwickeln. 

Da  bei  der  weiter»'»  Auseinandersetzung  dpi^  periodischen  Gesetzes  nur  die 
Oxyde,  welche  Salze  bild*»n,  in  Betraeht  gezogen  werden,  so  iheile  ich  an  dieser 
SleJJe  folgende  sich  auf  die  Hyperoxyde  beziehende  Angaben  mit.  Von  Hyiiertxyiefl, 
die  dern  Wasserstofflivj^eroxyd  entsprachen,  sind    bis  jetzt   die   f(»lgenden    bekannt: 

шч\  Pii'0'.  f'Oiiii  m<it,  K'o«,  vn',  eio',  rir,  cr'o^  cifl'(T)u^4H.  м\  kfW.  ctr.  йшч\ 

••0*  iil  У0*,  Rs  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  weiteren  Untersuchungeu  noch  andere 
Hyperoxyde  entdeckt  werden.  An  den  gegenwärtig  bekannten  lüssl  sich  die  Perlodi- 
Zitat  verfolgen,  denn  Hyperoxyde  bilden  die  Elemente  der  1 -st en  Gruppe  (Li  ausge- 
nommen), welcbe  R'O  geben,  und  sc»dann  die  Elemente  der  Vbien  Gruppe,  weiche 
dazu  besonders  feoelgt  zu  sein  scheinen. 
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Ъекалп!:  Analoga  besitzen  z.  Б.  der  Sauerstoff,  Stickstoff,  Koh- 
lenstoff und  andere  Elemente,  deren  Gruppen  noch  weiterhin  be- 
trachtet werden  sollen.  Bei  dieser  Betrachtung  tauchen  aber  un- 
willktihrlich  die  Fragen  auf:  was  denn  die  Ursache  dieser  Aehn- 
lichkeit  ist  und  wie  sich  diese  Gruppen  zu  einander  verhalten? 
Wenn  diese  Fragen  nicht  beantwortet  werden,  so  kann  man  bei 
der  Zusammenstellung  der  Gruppen  leicht  irre  gehen,  da  die  Be- 
griffe in  Bezug  auf  den  Grad  der  Aehnlichkeit  immer  relativ  sein 
werden  und  weder  scharf  begrenzt  noch  genau  definirt  werden 
können.  Das  Lithium  z.  B.  ist  in  einer  Beziehung  dem  Kalium 
ähnlich,  in  anderen  wieder  dem  Magnesium;  das  Beryllium  ähnelt 
dem  Aluminium  und  dem  Magnesium.  Das  Thallium  zeigt,  wie  schon 
bei  seiner  Entdeckung  festgestellt  wurde,  viel  Aehnlichkeit  mit  dem 
Blei  und  Quecksilber,  aber  es  besitzt  auch  Eigenschaften,  die  dem 
Lithium  und  Kalium  zukommen.  Wenn  kein  Maass  angelegt  werden 
kann,  so  ist  man  natürlich  gezwungen,  sich  mit  Annäherungen  and 
Zusammenstellungen  zu  begnügen,  welche  nicht  auf  scharfen  and 
genauen,  sondern  nur  scheinbaren  Merkmalen  beruhen.  Aber  die 
Elemente  besitzen  eine  genau  messbare  und  keinem  Zweifel  unter- 
liegende Eigenschaft,  welche  in  ihrem  Atomgewichte  zum  Aus- 
druck kommt.  Die  Grösse  desselben  zeigt  die  relative  Masse  des 
Atoms  an  oder, — um  den  Begriff  des  Atoms  zu  vermeiden,  —  das 
Verhältniss  zwischen  den  Massen,  welche  die  chemisch  selbstän- 
digen Individuen  oder  Elemente  bilden.  Dem  Sinne  aller  unserer 
physikalisch-chemischen  Kentnisse  nach  ist  aber  die  Masse  einer 
Substanz  eben  die  Eigenschaft,  von  welcher  alle  anderen  Eigen- 
schaften der  Materie  abhängen  müssen,  denn  sie  werden  durch  die- 
selben Bedingungen  und  Kräfte  bestimmt,  welche  sich  in  dem  Ge- 
wicht eines  Körpers  offenbaren;  das  Gewicht  ist  aber  der  Masse 
der  Substanz  direkt  proportional.  Es  ist  daher  am  natürlichsten, 
nach  einer  Abhängigkeit  zwischen  den  Eigenschaften  und  Aehnlich- 
keiten  einerseits  und  den  Atomgewichten  der  Elemente  anderer- 
seits zu  suchen. 

Es  ist  dies  der  Grundgedanke,  der  zur  Anordnung  aller  Elemente 
nach  der  Grösse  ihres  Atomgewichtes  zwingt.  Hierbei  fällt  es  aber  so- 
fort in  die  Augen,  dass  sich   die    Eigenschaften    in    den    Perioden 
der  Elemente  wiederholen.  Die  Beispiele  sind  uns  schon   bekannt: 
F=19;  Cl=35,5;  Brr=80;  J=i27. 

Na=23;  K=39;  Kb=85;         Cs=133. 

Mg=24;  Ca =40;  Sr=87;  Ba=137. 

Diese  drei  Gruppen  offenbaren  das  Wesen  der  Sache.  Die  Halo- 
gene besitzen  ein  kleineres  Atomgewicht  als  die  Alkalimetalle, 
deren  Atomgewichte  wieder  kleiner  als  die  der  Erdalkalimetalle 
sind.  Wenn  daher  alle  Elemente  nach  der  Grösse  ihres  Atomgewichts 
geordnet  werden,  so  ergibt  sich  eine  periodische  Wiederholung   der    Ei- 
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genschaften.  Ourch  das  Gesetz  der  Periodizität  wird  dies  folgendermaasea 
zum  Ausdruck  g^ebraelit:  die  Eigenschaften  der  einfachen  Körper^ 
ivie  auch  die  Formen  und  Eigenschaften  der  Verbindungen  der 
Elemente  befinden,  sich  in  einer  periodischen  Abhängigkeit  (oder 
bilden,  al^ebraiscli  aiisgedrtickt  eine  periodische  FuEktioii)  von  der 
Grösse  des  Atomgewichts  der  Elemente  ^).  Nach  diesem  Ge^^etze 
das  periodische  System  der  Elemente  aufgestellt  worden  (vergL  die 

8)  In  der  Form,  webh*»  и:Ь  hier  dem  iwriodbcben  Gesetz  und  dem  periodiscben 
System  der  Klfuietile  gegelien  babe^  ist  dassi^Ibe  uacli  iu  der  ersten  Auflage  die- 
ses Werkes  erschienen,  das  ich  im  Jahre  1Я68  begonneo  und  1871  beendet  hatte, 
Гш  die  Gesammtbeit  unserer  Keünrnis.se  über  ilie  Elemeale  aiiseinanderBeueo  zu 
кёппеИн^  habe  ich  mich  ш  das  Verhalten  derselben  zu  eioauder  viel  hineindeuken 
mtissen.  Anfangs  1869  schickte  ich  vieleu  Chetaikern  einen  besrmderen  Abdruck 
meines:  Verauchea  eu  einem  Syi>tfm  der  Etementr  auf  Grund  ihres  Atorntje- 
wichts  und  ihrer  chemischen  ÄehnUchkeit^  zu  und  in  der  März -Sitzung  des 
Jahre;^  1869  machte  ich  der  cRussischeD  Chemischen  GeseDschaft  «in  Si.  Petersburg 
eine  Mittheiiung  <cUebcr  die  K&rrelation  der  Eigenschaften  mit  dem  Atomge- 
wicht der  Element гъ.  Das  in  dieser  Abhandlung  Mitgetheilte  ist  folgenderraassen 
resiimirt:  1)  Die  nach  der  Grosse  ihres  Atomgewichts  geordneten  Eleineuie  zeigen 
eine  deutliche  Periodizität  der  Eigenschaften,  2)  Elemenle, die  in  ihrem  ibemiachen 
Verhalten  ahnlich  sind,  l*esilzen  entweder  einander  nahe  kommende  Atomgewichte 
(Pl,  Jr,  Os)  oder  stetig  und  gieichftirmig  zunehmende  (K.  Üb,  Cs),  3)  Die  Anord- 
nung der  p]lemente  oder  ihrer  Gruppen  nach  der  Grcisse  des  Atomgewichts  ent- 
spricht ihrer  sogenaonieu  Werthigkeit.  4)  Die  in  der  Natur  am  meisten 
verbreiteten  Elemente  besitzen  ein  geringes  Atomgewicht  und  allelElemente  mit  ge- 
ringem Atomgewichte  ^haraklerisiren  sich  durch  scharf  hervortretende  Eigeaschaf- 
leu;  dieselben  sind  daher  typische  Elemente.  51  Die  Grösse  des  Atomgewichts 
bestimmt  den  Charakter  eines  Elementes,  6)  Es  ist  zu  erwarten,  das  шм:Ь  viele 
unbekannte  einfache  Korper  entdeckt  vverden,  z-  B.  dem  AI  und  Si  ähfdiche 
Elemente  mit  einem  Atomgewicht  von  65—75-  7)  Die  Grösse  des  Atomgewichte»  eines 
Elementes  kann  zuweilen  einer  Korrektur  unterworfen  werden,  wenn  AuaJoga  des- 
selben i^ekanut  sind.  Das  Atomgewicht  des  Те  z.  B.  muss  nicht  128,  sondern  123—126 
betragen.  8)  Manche  Analogien  der  Elemente  lassen  sich  naeb  der  Grösse  ihres 
А tcunge Wichtes  entdecken. 

Diese  Zeilen  enthalten  Alles,  was  die  periodische  Gesetzmässigkeit  l)etriflft. 
Die  darauf  folgenden  Abhandlungen  (1870 — 72)  über  denselben  (iegeusland  rz.  B. 
die  Mittheihingen  in  der  Russischen  chemischen  Gesells<rbatt,  auf  dem  Naturforscher' 
Kongress  in  Moskau,  in  der  St  Petersburger  Akademie  der  Wisseubc haften  und  tn 
Liebig's  AnnaJenj  enthalten  nur  Anwendungen  der  angeführten  Auistellunk'ea.  wel- 
che späterfain  ihre  Bestätigungen  fanden  und  zwar  durch  die  Arbeiten  Roscoe's, 
Cameiley  s,  Thorpe*s  und  anderer  in  England,  durch  Rammelsberg  <in  Bezuif  auf 
das  Cerium  tind  Vrmu  L.  Meyer  (in  Bezug  auf  das  spezifische  Volum  der  Elemente), 
Zimmerniaim  (in  Bezug  auf  das  Uran),  sodann  hauptsächlich  dtirch  CI.  Wiukler  (der 
das  Germanium  entdeckte  und  dessen  Identität  mit  dem  Eka-Silicium  zeigte)  und 
Aüdere  in  f>eutschland,  durch  Lecoq  de  Boisbaudran  (der  das  Gallium^=Eka-.\Ju- 
minium  entdeckte)  iu  IVankreicb,  durch  Cleve  (in  Bezug  auf  die  Atomgewichte  der 
Ceritmeialle),  Xilson  (den  Entdecker  des  Scandinms^Eka-Ror)  und  Ntlson  und 
Peliersson  (welche  die  Dampfdichle  des  BeCP  bestimmten)  in  Schweden  und  durch 
Brauner  (der  das  Ce  untersuchte  und  das  Atomgewicht  des  Fe  =  125  bestimmte) 
in  Ui'sterreich. 

Ich  halte  es  für  nolh wendig  milzutheileo,  dass  ich  f)ei  d^v  Auf^tellang  dea  pe- 
riodischen   Systems   der   Elemente   die   friilieren  Arlieilen   von  Dtima»^  Gladslone, 
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nebenstehende  Tabelle).  Die  Elemente  sind  nach  ihrem  Atomge- 
wicht unter  Berücksichtigung  der  8  Formen  der  Oxyde  geord- 
net, welche  wir  auf  den  vorhergehenden  Seiten  betrachtet  ha- 
ben: die  1-ste  Gruppe  bilden  die  Elemente,  deren  höchste  Oxyde 
R'O  und  deren  Salze  folglich  RX  sind;  zur  2-ten  Gruppe  gehö- 
ren die  Elemente,  welche  die  höchste  Oxydationsstufe  ЕЮ*  oder 
RO  geben;  zur  3-ten,  die  R*0^  bilden  u.  s.  w.  Gleichzei- 
tig befinden  sich  aber  die  Elemente  aller  Gruppen,  die  ihren 
Atomgewicht«  nach  einander  am  nächsten  kommen,  in  Reihen,  de- 
ren im  Ganzen  12  sind.  Die  paaren  und  unpaaren  Reihen  der  ein- 
zelnen Gruppen  bilden  dieselben  Formen,  unterscheiden  sich  aber 
in  ihren  Eigenschaften,  so  dass  zwei  neben  einander  stehende 
Reihen,  eine  paare  und  eine  unpaare,  z.  Б.  die  4-te  und  5-te  Reihe 
eine  Periode  bilden.  Es  bilden  folglich  die  laemente  der  4-ten,6-ten, 
8-ten,  10-ten  und  12-ten  Reihe  oder  die  der  3-ten,  5-ten,  7-ten, 
9-ten  und  Uten  Reihe  Analoga.  Solche  analoge  ISemente  sind 
die  Halogene,  die  Alkalimetalle  und  andere.  Zwei  neben  einander 
stehende  Reihen,  eine  paare  und  eine  unpaare,  bilden  auf  diese 
Weise  eine  grosse  Periode.  Die  Perioden  beginnen  mit  den  Alkalime- 
tallen und  schliessen  mit  den  Halogenen  ab.  Die  EUemente  der  beiden 
ersten  Gruppen,  deren  Atomgewicht«  die   kleinsten    sind,   besitzen 


Pettenkofer,  Kremers  and  Lenssen  über  die  Atomgewichte  ähnlicber  Elemente  be- 
nutzt habe,  dass  mir  aber  die  den  meinigen  vorhergegangenen  Arbeiten  von  de 
Chancourtois  in  Frankreich  (Vis  teliurique  oder  die  Spirale  der  Elemente  nach 
ihren  Eigeiischaften  and  Aequivalenten)  und  топ  «7.  Newlands  in  England  (Law 
of  ocUves,  nach  welchem  z.  B.  H,  F,  Cl,  Cr,  Br,  Pd,  J,  Pt  die  erste  und  0,  S,  Fe, 
Se,  Ku,  Fe.  Au,Th  die  zweite  Oktave  bilden),  in  welchen  einige  Keime  des  perio- 
dischen Gesetzes  zu  sehen  sind,  unbekannt  waren.  Was  die  Untersuchongen  топ 
Professor  Lothar  Meyer  in  Bezug  auf  das  periodische  Gesetz  betrifft,  so  ist  es 
(Anm.  12  und  13  dieses  Kap.)  nach  der  L-ntersuchungs-Methode  seiner  ersten  Ab- 
handlung (Lieb.  Ann.  Suppl.  VII.  1870  pag.  354)  zu  urtheilen,  in  welcher  er  ^eich 
Anfongs  ein  Referat  meiner  oben  angeführten  rntersuchung  aus  dem  Jahre  18в9 
zitirt,  augenscheinlich,  dass  er  das  periodische  Gesetz  in  der  Form  angenommen  bat, 
in  welcher  ich  dasselbe  aufgestellt  hatte. 

Zum  Schlüsse  dieser  historischen  Bemerkung  halte  ich  es  für  nützlich«  danof 
hinzuweisen,  dass  kein  einziges  von  den  allgemein  giltigen  Naturgesetzen  aof 
einmal  begründet  worden  ist:  immer  sind  der  Feststellung  derselben  Andeatimgen 
voraus  gegangen.  Die  Anerkennung  eines  Gesetzes  erfolgt  jedoch  nicht,  wenn  es 
seiner  ganzen  Bedeutung  nach  vollständig  begriffen,  sondern  erst  wenn  es  durch  den 
Versuch  bestätigt  wird,  denn  die  Naturforscher  müssen  den  Versuch  als  höchste 
Instanz  zur  Entscheidung  ihrer  Kombinationen  und  Ansichten  betrachten.  Daher 
sehe  ich,  meinerseits,  in  Roscw,  de  Bi>isbaudran,  Niisoo.  Winkler,  Brauner,  Camel- 
ley,  Thorpe  und  Anderen,  welche  die  Anwendbarkeit  des  periodischen  Gesetzes  in 
der  chemischen  Wirklichkeit  bewiesen  haben,  die  wahren  Begründer  des  periodischen 
Gesetzes,  zu  dessen  weiterer  Entwickelung  neue  Kräfte  erwartet  werden  müssen. 
I>ie  bereits  vorliegenden  Versuche,  deren  in  den  folgenden  Anmerkungen  Erwähnung 
geschehen  wird,  köuueu  gegenwärtig  noch  nicht  als  <oIche  angesehen  werden,  die 
irgend  welche  AutTdärung  in  die  Fragen  bringen,  welche  beim  Stadium  dieses 
Gesetzes  unwillkührlich  auftauchen. 
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gerade  infolge  dieses  Umstandes  ^),  neben  den  ofemeinschaftlichen 
Eigenschaften  der  Gruppe,  auch  viele  selbstständige  Eigenschatten. 
Das  Flnor  z.  B*  unterscheidet  sich  in  Vielem  von  den  anderen 
Halogenen,  das  Lithium  v^u  den  übrigen  Alkalimetallen  u.  s.  w. 
Die  Elemente  mit  dem  kleinsten  Atomgewicht  kann  man  als  typi- 
sche Elemente  betrachten;  zu  denselben  gehören: 

H. 

Li.  Be.  B.  С  N-  O.  F. 
Na.  Mg 

In  der  vorliegenden  Tabelle  sind  alle  librigen   Elemente    nicht 
nach  Groppen  und  Reihen,  sondern  nach  Perioden  geordnet: 

Paare  R6jb€u, •                      Mg,  AI  Si.  P.     S.    Gl, 

K.  Ca.  Sc.  Ti.  V.  Cr.  Mn.  Fe.  Co.   Ni.  Cu.  Zn.Ca.  öe,  As.  Se.  Br, 

Bb.Sr.  Y.    Zn  Nb.Mo.  —  Ru.  Rh.  PdAg.  Clin.  Sn.  Sb.  Те.  J. 

Cs.  Ba.  La   Ce.  Di?  —    —     —     —    _  _   _  _ 

—  —  Yb.   —  Ta,W.   —  Os.   Ir.    Ft.  An.  Hg.  TL  Fb.  Bi.    —   — 

—  —     —   Th,  —  и  UnpaarelSelben. 

Um  in  das  Wesen  der  Sache  einzudringen,  muss  im  Auge  behal- 
ten werden,  dass  hier  in  jeder  Zeile  das  Atomgewicht  der  Ele- 
mente allmählich  zunimmt;  in  der  zweiten  Zeile  z.  B.  steigt  es 
von  К =39  bis  auf  Br=80,  (welches  das  l7-te  Element  ist), 
die  zwisehenliegenden  Elementen  haben  ein  von  39  bis  auf  80 
steigendes  Atomgewicht. 

Denselben  Grad  von  Aehnlichkeit,  den  wir  zwischen  K,  Rh  und 
Cs  oder  Cl  Br  und  J  oder  Ca,  Sr  und  Ba  angetroffen  haben,  finden 
wir  auch  zwischen  den  Elementenderanderen  vertikalen  Kolumnen. 
Zn,  Cd  und  Hg  z,  B.  sind  die  nächsten  Analoga  des  Magnesiums, 
welche  wir  im  nächsten  Kapitel  betrachten  werden.  Die  übrigen 
Elemente  sind  weiterhin  (im  vorhegenden  Buche)  gleichfalls  nach 
dem  periodischen  Systeme  vertheilt  und  beschrieben.  Die  Anord- 
nung der  Elemente  nach  Гтгпрреп,  Reihen  und  Perioden  zeigen  die 
beigegebenen  Tabellen.  Um  den  Sachverhalt  richtig  aufzufassen  ist  es 
von  grosser  ЛVichtigkpit  sofort  die  Einsicht  zu  erlangen  '^),    da«8 


9)  In  analoger  Weise  zeigen  in  der  Reihe  der  Homologen  organischer  Ver- 
bindungen (vrgl.  Kap,  8)  die  ersten  Glieder,  dio  anü  wenigsU^  Kohlenstoff  entJial- 
ten,  trotzdem  sie  die  allgemeinen  Eigenscliaflen  aller  Homologen  besitzen,  immer 
auch  einige  scharfer  he  n*jr  treten  de  Eigenheiten, 

10)  Ausser  der  Anordnung  der  Kiemente:  a)  in  aufsleigeider  Oninung  nadi 
der  Grösse  ihres  Atomgewichts,  unter  Angabe  ihrer  Analogien  durch  Bezeichnimg 
dleeer  oder  jener  Eigenschaften  sowol  der  Elemente  (z.  B.  ihrer  Fähigkeit  zur 
Bildung  dieser  oder  jener  Verbinduugsformen)>  als  auch  der  einfachen  Körper  und 
der  entaprechenden  zusammengesetzten  Körper  (vergl,  die  beigegebene  Tabelle); 
b)  Düch  Perioden  (vergleiche  die  erste  ТаЫ1в)  und  c)  nach  Gruppen  und  Reihen  oder 
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jede  Anordnon?  der  Elemente  naeb  ihrem  Atomgewichte    üb    We- 
sentikhen  ein  nnd  die:$elbe  Abkäiigigkeflt  —  die  PerMizüit  der 


kieLs.ec  Fenodeft  i  zweite  Tabelle  v—  stad  mr  vku  die  Мгеооеп  Methodea  bekaant. 
dorci  veI<!Lr  die  periodiscfae  А'с>Ьш1^£е1:  der  Elemeate  zbb  Ansdnick  gebracht 
wlrl.  Ь  Jn  etit^r  £^M<f  uach  r^:ktthHki*^in  K»»rdinatenexen.  Auf  der 
AbiszisseiiAxe  werden  ^t  Aiosgewldiie  aofgecrafen.  wibreiid  die  Ordinalen 
EigeLs<:Li:tec  i:«»2eictse!i,  z.  B.  üe  «pezllsctea  Tot  шве  oder  Sdkmeln^qie- 
raiirei.  ГК<е<е  s:««!  «BfcbuilwLe  Meibode  bie:et  den  theoreöscfaen  Xachth^. 
dA^  sie  £жг  zl^x  Aof  lie  ErLs^eaz  einer  ^«»reaziea  and  bestiHBten  Aniahl  tob 
EIe!iLe&;ea  in  jeder  Per:*:«ie  binwetsL  Aii«  derselben  folg;  z.  R  keineswc^  dass 
zwischen  Mg  and  AI  uknc  №?с&  eia  Севе::;  mi\  dea  A&Gagevkht  топ  etwa  äS»  d^ 
A№3iT.:>;aa«a  13  uad  äkerbAupt  mii  Bituerea  E:ge&9etafte&(i&  Bezog  aaf  Hjg  oad 
AI.  exiitirec  kann.  Г^  wahre  |!ert»>Ü2cfce  oeäeu  eati^indLC  nkhi  einer  stetigen 
Ae&iemzLg  der  Eu:eaäi±afteiL  die  zu£lei<±  mic  eiaer  §;е:йеп  Aenderang  des  Atoa- 
gewl^h;^  vor  5kh  «ehu  d.  h.  es  drück:  keiae  kocon^irlybr*  Fonkiion  wm^  son- 
dern eise  an:erbrc<tefie  laicL:  fr>rtla3fe№ie »  snl  Bilu|ke«  da  es  ein  rein  chami- 
sduä  Geseiz  *«;.  das  теп  den  Bcgrtfen  der  Amiie  and  Molekeln  aasgeht,  die  sich 
m  3LiI;iplen  Ver!uItaiiseKL  Bi:  einander  Ter^od»:  als  ein  solcbes  Gesetz  flötzt  es 
SKL  r*yr  Allem  auf  die  Verbindsncslbmen.  die  oict:  ciLlrefr±  and  arithmetisch 
einfairt  sind  szid  sich  жytd^trk^:4en^  >:td*  r^r^^^^  Г^сегшве  za  zeigen:  daher 
beibde:  &±  in  jeder  Peräde  n-zr  eine  'r«s;iA3i'^  An/ah.  tob  Gliedern.  Abs 
dieses  Gnade  кадп  <кЬ  zw-^-ben  Mg.  das  M^C-,  z^i  AL  das  AIX*  bildei,  nicht 
3ti<£  ir^ead  rin  i&ieres  £Iex>»n:  belnrien.  >i:e  Vniertrechiag  erfoig«  nach  dem  Ge- 
seue  der  3L;il;£plen  Pr<?pi>r:ionien.  r>as  p«:l<>i:i4:he  Gesell  darf  dahier  aicbt  darch 
geK:ce:rls«±e  К:етг?п  i3ac-?»tri«rki  werdra.  in'ier  wel-rten  faimer  etwas  koatlanir- 
licfc-rs  Tersuaden  wird,  «♦Meiern  e??  :*:  diente  Me:fc-»ie  lazuw-^nderL  wie  In  der 
1Ъе*:г1е  der  Zahlen.  Düier  ЫЪд  ЬсЪ.  ^z,<t  cas  pencdis«'^  Тегшиа  der  Elemeate 
nieiLLS  d^ririi  fe^isecrJ^rhe  F'..rirea  i3sg^iru«:k*^  rz.  deren  Hilfe  ich  aach  nie  za- 
greifen  gecenke.  3»  J«  i'^'  Ebenif  .в'вгед  •ff.-'  Sc^rii^.  Уса  einem  Севаша  ai» 
пА\  зьап  -ien  Gr}6sen  der  Ava:gew:.±:,?  piinll^Ie  Radien,  trig:  'ак  einaader 
ihnlichen  Eleaaente  aof  diesea  lUdien  a;if  laA  TenheJ:  die  breozangsponkt«  liags 
der  Spctfcle.  £>E<se  т*>а  CLaa».xfirv-uS.  RaTnhxTer.  £.  Hiui  ud  Anderen  aagewaadie 
Me;L-:«ie  :esi**z»  die  Xaeiüeile  der  T^xuergrcendTt.  teseitg'^  льет  die  rnbesummt- 
het:  ii.  der  \r.zab'  der  Е1е2пес:е  in  езег  Peri-rce.  In  iieser  Meöiode  is^  x»r  das 
BestTTcen  n  5еЫп  ^^  koBplizmen  Ve±i::n:s5e  n  e:::er  -rinibAea  aKchaoIichea 
I>ir?:ell:=x  r:  bciagen,  da  die  Gesesaissigkei:  ier  ^p-irile.  e^eoso  wie  die  Aa- 
zaLI  der  Radien  isn.t.  u±cs  tediar.  wtnL  3*>  Ni»:nd*n  Х*д**?ч  -ffr  W^riki^beU, 
welcse  parallel,  wie  bei  Rerspilds  an»i  ReT.  S.  Наз^пЬич!.  cder  abfalLead^  wie  bei 
Crxkes.  A^'  ceiden  >e::en  е£Пгг  Aie  «е^жп  werieo.  azf  wel-:nef  aack  der  Grösse 
ihrer  A:.:z*eT::i;r  die  Eleaea^e  a.-::g^:r4gen  werien.  s:  iiss  isf  eä*  Serxe  die 
».tlie'ie:  i-f:  cüren  Rrii-rn  » гагхтлагпе:: j*±e  rleawc*.e.  w-.*  v.  R-  Fe»  sad  aaf  d» 
anderf  iie  ♦.rli^ie:  :e:  izpiucen  Re±en  .iiiajLr:T:L5«:ne.  ▼'.e  S.  С  Zl  Hg3  kom- 
men. Г-^-'П  Vrrtjicr-  ier  a:z  diese  Weise  •*г1л1:гпеп  Pnk>  ertäl;  жаа  eiae 
rer.-:'i:5*:ne  Ктгте.  wel-Äe  Cr:«:i*s  li:  ien  >:hw:n^T::*ec  ein»fs  Peftiels  Tei;gt«ftcht: 
1ц-г!Гт1  ':era.:n:e';  Н1зеп:.:с  iie  Ктгте  jl5  еле  пгсл'пе.  I^ese  Me;bude  wäre 
«ehr  i:ji:CA^'!h.  v*cz  se  ni:i:  1.^  F:ri!er::ic  Tn^Jüeiv,  iiss  r.  B-  der  SAwefcl 
fir  i-va-^rrti^z  nie:  iis  Мш^гш  fL*  e-mwer^lz  angesehen  werde,  denn  beide 
EIrZLen:e  tLdec  in  iiesen  F::^«n  nir  ::n:e<:in'ÜÄ^  V^r-Lnd^ng^n.  aaseeniem  ist 
fir  iri  f-rh^ef-*!  iie  nieiirg5:e.  norh  zi':c..-n*f  F-m  :^X-  Z3fi  inr  das  Mangaa 
ie  i-'üfir.-f  2.«  «xLiriie  r  rim  il«  lUs:?  1па*гп-:пг.гп.  :cne  rx  teri'.'C&.-ht^WDL  dass 
iai  Mizgin  1"  zl:'i  i-r:  Anil.vrlf  т:-  KM-.*  z::*  SC  -  tls  e—  einwenk^res 
гИегт!-.  >тг1  •*:'?:  -ire::-i  iiii.  Ее:  F-ry-^if  -ni  'Jr:«:^-?*  :ein«iea  sack  sodaan 
ü*  Zl-rne-".-:  H    Fe,  X-  C-:  ii-i  ind-:re  i:2?se-:ik":    :■•:    Linien   ier  Wertk^gkait 
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Schäften  —  zum  Ausdruck    briniart.  *'),  Tu  Bezug  auf  diese    Abhän- 
gigkeit Ist  Folg-endes  in  Betracht  zu  ziehen: 
1)  Die  Forraeu  der    höchsten    Sauerstoffverbindungen    werden    durch 

and  das  Uraa  wird  ohne  aUen  Grund  für  zweiwerthig  gehalteia.  4)  Nacb  den  Dreh- 
xmßsftächen  ш  den  Kreuzungspunkteü  mit  beslimmteD  anderen  Flüfheiu  Ein  Ver- 
sücb  die  Elemente  nach  diesem  Prinzipe  zu  ordnen,  um  üire  periodische  Al^hängig- 
keit  mm  Ausdruck  zo  bringeo,  ist  von  Raützew  gemacht  worden.  Es  ist  jedoch 
über  diesen  Versuchi  der  nicht  ohne  Interesse  zu  sein  scheini,  bis  jetzt  nichts 
KiäherpN  veröffentlicht,  sondern  nnr  eine  Mitiheilung  in  der  Russ.  ehem.  Gesellschaft 
gemacht  worden.  5)  Durch  Erpüfitintialfunkthnen  in  ganzen  Zahleur,  i.  B* 
durch  die  Funktion:  А  =  15d-  J5  (0,9375)*  sucht  E.  J.  Mills  (18Ö6)  alJe  Aiomge- 
wichte  auszudrücken»  Indem  er  n  und  t  als  ganze  Zahlen  ändert  Beim  Sauerstoff 
t.  B.  ist  n=:2  und  t:=:l,  woraus  sich  für  Ar=15,94  ergibt,  beim  Antimon  ist  d=9, 
t=0  und  A=120  u.  3.  w.  Der  Werih  von.  n  ändert  sich  von  1  bis  16  and  t  von 
0  bis  59.  Еше  Analogie  kommt  hierbei  kaum  zum  Vorschein,  da  z-  B.  beim  Cl 
n  —  3  und  ?  —  7  ist^  beim  Brom  sind  diese  Zahlen  6  und  6,  beim  J  —  9  und  9, 
beim  К  —3  und  14,  beim  Hb  —  Ji  und  18  und  beim  Cs  —  9  und  20;  eine  gewisse 
Regelmässigkeit  scheint  denn*)ch  hervorzutreten,  6)  Аш  natürlichsten  ist  der  Versuch, 
die  Abhängigkeit  der  Ei ^'eп Schäften  der  einfachen  Körper  von  ihren  Atomgewich- 
ten durch  trigonometrische  Funkfionefi  auszudrücken,  da  diese  Abhängigkeit  eine 
periodische  ist,  wie  auch  die  Funktion  der  trigononietrisrben  Linien,  Dieser  Ver- 
such, den  RidberiL'  in  Srhwedeti  (Lund  1884)  und  F.  Flawitzky  in  Kussland  (Kaean 
1887)  gemacht  haben,  ist  als  der  Ausarbeitung  werth  auzusehen,  obgleich  er  das 
Fehlen  von  Uebergangs- El  erneuten  z.  B,  zwischen  Mg  und  AI  gleichfalls  nicht  zum 
Ausdruck  bringt,  was  aber  sehr  wesentlich  und  besonders  wichtig  ist,  7)  Der  erste 
Versuch  in  dieser  letzteren  Richtung  ist  1888  im  Journal  der  Ru^s.  phy'ji.-chem. 
Gesellschüft  von  B.  Tschitschcriu  gemacht  worden,  der  die  Alkalimetalle  einer 
ausführlichen  Betrachtung  unterzog  und  das  folgende  einfache  Verhältniss  zwischen 
den  Atomvf^ltimen  dieser  Metalle  entdeckte:  diese  Volume  sind  alle  ^^  А 
(2—0,0428  А,  n),  wenn  Л  das  Alf>mgewifhl  bezeichnet  und  n  ==  1  l^ei  Li  und 
Na,  bei  K  =  */|,  bei  Rh  —  »/^  und  bei  Cs=r'/p,  ist*  Wäre  n  immer  =  1,  so 
müssie  bei  А  —  46"/|  das  Atf>mvolum  =  0  sein  und  bei  А  =23*/«  würde  das  grosste 
Volum  erreicht  werden;  die  Dichle  würde  mit  der  Zunahme  von  А  wachsen*  Um 
sowol  die  Aenderung  von  n,  als  auch  das  Verhältniss  der  Atomgewichte  der  AJ- 
kallmetalle  zu  den  anderen  Elementen  und  die  Werlhigkeil  selbst  zu  erklären, 
liest  Tschitscherin  die  Atome  aus  der  Urmaterie  entstehen,  betrachtet  das  Ver- 
hlltnlss  der  centralen  Masse  zur  peripherischen  und  leitet,  indem  er  von  mechani- 
8chen  Anfängen  ausgeht,  viele  Eigens^^haften  der  Atome  aus  der  Wechselwirkung 
der  inneren  und  peripherischen  Tlieüe  eines  jeden  Atoms  ab.  Sein  Versuch  bietet 
viele  interessante  Zusammenstellungen  *  kann  aber  schon  desswegen  nicht  weiter 
in  Betracht  gezogen  werden,  weil  er  noch  unbeendet  ist*  Sodann  nimmt  IViiilsche* 
rin  die  Hypothese  der  Zusammensetzung  aller  Elemente  atis  einem  Stoffe  an,  was 
gegenwärtig  weder  Ifiatsächbch,  mich  spekulativ  begründet  werden  kann*  Als 
Ausgangspunkt  aller  seiner  Kombinationen  dienen  die  speziflschen  Gewichte  der 
Metalle  bei  einer  bestimmten  Temperatur  (wobei  es  unbekannt  ist,  wie  sieb  das 
Verhältniss  bei  anderen  Temperaturen  gestalten  wird),  während  schon  infolge  me- 
chanischer Einflüsse  Aendeningen  im  speziflschen  Gewicht  eintreten  können. 

П*  Zahlreiche  Naturerscheinungen  zeigen  eine  periodische  Abhängigkeit;  soz.  B, 
erscheinen  der  Wechsel  der  Tages-  und  der  Jahreszeiten  und  verschiedene  andere 
Schwankungen  als  Aenderungen  von  periodischen  Eigenschaften,  welche  von  der 
Zeil  und  dem  Räume  abhängen.  In  den  gewöhnJichen  periodischen  Funktionen 
ändert  sich  die  eine  V  artabie  nntinterbrochen,  während  die  andere  so  lange  anwächst, 
bis  die  Periode  der  Abnahme   beginnt,  am,   wenn  auch  diese  die  Grenze  erreicht. 


688  АЕШТЫСНКВГГ   DER   ELEMENTE.    PEEIQBISOHBS    GESETZ. 

die  Gruppe  bestimmt:  die  erste  Gruppe  bildet  B'O,  die  zweite  R  'O* 
oder  £0,  die  dritte  £'0^  u.  s.  w.  Es  sind  acht  Formen  von 
Oxyden  und  daher  auch  acht  Gruppen  vorhanden.  Je  zwei  О  nip- 
pen bilden  eine  Periode;  ein  und  dieselben  Oxyd-Formen  kommen 
in  jeder  Periode  zweimal  vor.  In  der  mit  E  beginnenden  Gruppe 
z.  B.  bilden  Oxyde  von  der    Zusammensetzimg  ВО    die   Elemente 


wieder  za  wachsen.  Mit  der  periodischen  Funktion  der  Elemente  yerbält  ее  81ф 
anders:  die  Masse  der  Elemente  nimmt  nicht  ununterbrochen  zu,  die  Uebergäknge  ge- 
schehen sprungweise,  z.  B.  vom  Mg  zum  AI.  Die  Aequivalenz  oder  Werthigkeit  springt 
direkt  von  1  auf  3,  auf  3  u.  s.  w.  ohne  Uebergänge.  Diese  Eigenschaften  sind  пшц 
meiner  Ansicht  nach,  die  wichtigsten;  ihre  Periodizität  bildet  das  Wesen  des  perio- 
dischen Gesetzes,  welches  die  Eigenschaften  der  Elemente^  und  nicht  der  ein- 
fachen Körper  zum  Ausdruck  bringt.  Die  Eigensdiaften  der  einfachen  und  zo- 
sammengesetzten  Körper  befinden  sich  in  der  periodischen  Abhängigkeit  vom  Atom- 
gewichte der  Elemente  nur  desswegen,  weil  sie  das  Resultat  der  Eigenschaften 
der  Elemente  selbst  sind,  welche  die  einfachen  und  zusammengesetzten  Körper  bil- 
den. Das  periodische  Gesetz  erklären  und  ausdrücken  heisst  die  Ursache  dee  Ge- 
setzes der  multiplen  Proportionen,  den  Unterschied  der  Elemente  und  die  Aende- 
rung  ihrer  Werthigkeit  erklären  und  ausdrücken,  und  gleichzeitig  verstehen,  was 
Masse  und  Schwere  bedeuten;  dies  kann  aber  gegenwärtig,  meine,r  Ansicht  nach« 
noch  nicht  geschehen.  Aber  ebenso,  wie  man,  ohne  die  Ursache  der  Schwere 
zu  kennen,  die  Gesetze  der  Schwere  anwenden  kann,  kann  man  auch  zu  chemi- 
schen Zwecken  die  von  der  Chemie  entdeckten  Gesetze  benutzen,  ohne  eine  Erklä- 
rung der  Ursache  derselben  zu  besitzen.  Die  oben  beschriebene  Eigenartigkeit  der 
chemischen  Gesetze,  welche  sich  auf  die  bestimmten  chemischen  Verbindungen  und 
die  Atomgewichte  beziehen,  zwingt  zur  Annahme,  dass  die  Zeit  zu  ihrer  ansfuhr- 
liehen  Auslegung  noch  nicht  erschienen  ist  und  wie  ich  glaube,  nicht  früher  erscheinen 
wird,  als  bis  das  Gesetz  der  Schwere,  eines  der  Grundgesetze  der  Naturforschung, 
eine  Erklärung  gefunden  haben  wird. 

Es  muss  hier  noch  an  die  vielseitigen  Wechselbeziehungen  zwischen  den 
uDzersetzbaren  Eleaeitei  1йё  eei  zitammeftfetttzteft  Kehleittoffraeikalei  erinnert  werden, 
auf  welche  schon  längst  (von  Pettenkofer,  Dumas  und  Anderen)  die  Aufinerksamkeit 
gelenkt  worden  war  und  welche  vor  Kurzem  (1886)  wieder  von  Camelley  und  am 
eigenartigsten  (1883)  von  Peltpieat  auf  Grund  des  periodischen  Systems  betrachtet 
worden  ist.  Pelopidas  vergleicht  eine  aus  8  Kohlenwasserstofifradikalen  von  der  Zu- 
sammensetzung C^H'M-S  C»H»n...  bestehende  Reihe,  z.  ß.  aus  C«H",  C«H", 
C«H*',  C«H*ö,  C«H»,  C«H«,  C«H^  und  C«H«  mit  der  Reihe  der  in  8  Gruppen  geord- 
neten  Elemente.  Die  Aehnlichkeit  tritt  besonders  deutlich  darin  hervor,  dass  die 
Radikale  C"H'°+*,  indem  sie  in  Grenzverbindungen  übergehen,  sich  mit  X  ver- 
binden, die  folgenden  Glieder  dagegen  mit  X*,  X'. .  X^,  und  dass  dem  letzten 
Gliede  das  aromatische  Radikal  C'H^  folgte  welches  wieder  viele  Eigenschaften  des 
Radikals  C*H*^  besitzt,  wie  dieses  z.  B.  sich  mit  einem  Atome  zu  C'H*X  ver- 
binden kann.  Als  eine  Bestätigung  des  Parallelismus  erscheint  nach  Pelopidas  auch 
die  Fähigkeit  der  genannten  Radikale  den  Gruppen  entsprechende  Sauerstoffver- 
bindungen zu  bilden,  welche  sieb  allmählich  den  Säuren  nähern.  Die  Radikale  der 
I-ten  Gruppe  z.  B.  C*H''  oder  C«H*  bilden,  ebenso  wie  die  Alkalimetalle,  Oxyde 
von  der  Form  R'O  und  Hydrate  RHO;  in  der  Ill-ten  Gruppe  entstehen  die  Oxyde 
R'O^  und  die  Hydrate  RO'H,  z.  B.  aus  der  Reihe  CH^  dieser  Gruppe  das  Oxyd 
(СН)Ю^  oder  C*H'0^  d.  h.  das  Ameisensäureanhydrid  und  das  Hydrat  CHO'H— die 
Ameisensäure.  In  der  Vl-ten  Gruppe  erscheint  bei  С  als  das  Oxyd  RO*— C*0*, 
dessen  Hydrat  С^ЕЮ*^  ist,  d.  h.  gleichfalls  eine  zweibasische  Säure— die  Oxalsäure, 
wie  bei  den  Mineralsäuren  die  Schwefelsäure.  Indem  Pelopidas  seine  Anschauungen 
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Ca  \тй  Zn,  von  der  Ziisammensetzuiijs:  RO^  die  Elemente  Mo  und 
Те  u.  s.  w.  Die  Oxyde  der  рангеи  Reihen,  selbstverständlich  von 
derselben  Form,  besitzen  stärkere  basische  Eigenschaften  als  die 
Oxyde  der  unpaaren  Reilien.  Diesen  letzteren  Oxyden  ist  haupt- 
sachlich der  Säurerharakter  eigen.  Daher  stehen  die  Elemente^ 
die  aussehlicsslich  Basen  bilden,  also  die  Alkalimetalle,  am  Anfang 
der  Perioden,  während  die  nur  Säuren  bildenden  Elemente,  die  Ha- 
logene, die  Perioden  abschliessen.  Dazwischen  befinden  sich  die  lieber- 
gangselemente,  deren  Charakter  und  Eigenschaften  im  Weiteren 
beschrieben  werden  sollen.  Zu  bemerken  ist,  dass  der  Säurecha- 
rakter hauptsächlich  den  Elementen  mit  kleinen  Atomgewichten 
in  den  unpaaren  Reihen  zukommt,  der  basische  Charakter  dagegen 
den  schwersten  Elementen  der  paaren  Reihen,  Daher  herrschen 
unter  den  leichtesten  (typischen)  Elementen  solche  vor,  die  Säuren 
bilden,  namentlich  in  den  letzten  Gruppen,  während  die  schwersten 
Elemente  selbst  in  den  letzten  Gruppen  (г,  В.  Tb,  U)  einen  ba- 
sischen Charakter  besitzen.  Der  basische  oder  saure  Charakter  der 
höchsten  Oxyde  bestimmt  sich  also  durch:  a)  die  Form  des  Oxyds, 
b)  die  paare  oder  unpaare  Reihe,  in  der  sich  das  Element  befindet 
und  c)  die  Grösse  des  Atomgewichts. 

2)  Wasserstoftverbindungen,  die  flüchtige  und  gasformige  Körper 
geben  und  anab:)gen  Reaktionen  wie  HCl,  H^'O,  H^N  und  H*C  un- 
terliegen, w^erden  nur  von  Elementen  der  unpaaren  Reihen  und 
der  höheren  Gruppen  gebildet/ deren  Oxyde  die  Zusammensetzung 
ЕЮ\  R0\  R^O'  und  RO*  besitzen. 

3)  Wenn  ein  Element  eine  Wasserstoffverbindung,  RX"*,  gibt,    so 

bildet  es  auch  metallorganische  Verbindungen    von    derselben    Zu- 

an  zahlreicheD  nnranischen  VerbindungeQ  eDtwIckelt^  hält  er  airh  namenlbch  bei 
d^n  liadikalen  auf,  die  dem  Ammonium  entsprerben.  In  die  I-te  Gruppe  briugl  er 
2.  li  das  Metbylainmoniiini  X(CH'')H^  oder  NCM*.  das  die  Eigenschaften  der  Alkali- 
metalle besitzt  und  die  Rase  XH'CH^fÜH)  gibt,  welche  dem  NaHU  analog  ist 
In  der  Il'ten  und  dnn  folgenden  Gruppen  erhält  er  durch  Abziehen  von  WassersloiT 
Eesle  von  immer  höherer  Werthigkeit  und  weniger  basischem  Charakter*  Zulelzl 
erweist  sieh  In  der  Vll-ten  Gruppe  das  Cyan  CN,  dessen  Aehnlicbkeit  mit  den 
Halogenen  aligemein  bekannt  ist« 

In  Bezug  auf  diesen  merkwürdigen  Parallelismus  muss  vor  Allem  bemorkl  wer- 
den, dfiss  l>ei  rcbergangen  zu  benachbarteu  Gliedern  von  höherer  VVerthigk»?il  das 
Atomgewicht  der  Elemente  zunimmt,  watir^^id  das  Gewicht  der  К ohlenwassersuiflf radi- 
kale abnimmt.  Daher  liejii  aljer  auch  kein  Gruud  vor,  m  dieser  Werhselbe/i-iiung 
einen  Hinweis  darauf  zu  sehen,  dass  die  elementaren  Korper  zusammenge^etJEt 
Sftjen;  es  ist  vieUnehr  anzunehmen,  dass  die  periodisehe  Aenderung  der  einfachen 
und  zusammengesetzten  Körper  irgend  einem  böheren  Gesetze  unterließt;  bis  jeut 
fehlen  uns  aber  noch  die  Mittel,  um  die  Natur  und  desto  mehr  die  Ursache  dieses 
Gesetzes  zü  erfassen.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  liegt  die  Ursache  in  der  inne- 
ren Mechanik  der  Atome  und  Molekeln.  Da  das  periodische  Gesetz  erst  seit 
einigen  Jahren  zu  allgemeiner  Annahme  gelangt  ist,  so  erscheint  es  als  natürlich, 
dass  weitere  Fortschritte  in  der  Aufklärung  desselben  nnr  von  der  Erweiterung 
unserer    Kenntnisse,    die    sich    auf    dieses    Gesetz    beziehen,    zu    erwarten  sind. 
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sammensetziing,  in  welcher  X=C*H*^\  d.  h.  der  Rest  eines  Orenz- 
koЫenwasseгstoffes  ist.  Die  fUemente  der  unpaaren  Beiben,  welchen 
keine     Wasserstofirerbindnngen     entsprechen    and    welche    Oxyde 
von  der  Form    EX,    EX%    BX'    geben,   bilden   metallorganische 
Verbindungen,    deren  Form  dieselbe,  wie  die  der   höchsten    Oxyde 
ist.    Das    Zink  z.  B.    bildet    das    Oxyd    ZnO,    Salze    ZnX'    nnd 
Zinkäthyl  Zn(C^H*)\   Die  Element«  der  paaren  Beihen  geben,  wie 
es  scheint,  überhaupt  keine  metallorganische   Verbindungen ,    denn 
alle  Versuche  zur  Darstellung  derselben  z.  B.  mit    Titan,     Zirko- 
nium oder  Eisen  sind  bis  jetzt  resultatlos  geblieben. 
4)  Der  Unterschied  in  der  Grösse  der  Atomgewichte  von   Elemen- 
ten, die  zu  benachbarten  Perioden  gehören,  beträgt  annähernd  45, 
z.  B.  zwischen  E  und  Bb,  Cr  und  Mo,  Br  und  J.    Die   Elemente 
der  typischen  Beihe  besitzen  jedoch  ein  geringeres    Atomgewicht. 
Der    Unterschied    in  den  Atomgewichten  zwischen  Li,  Na  nnd  K^ 
zwischen   Ca,    Mg  und  Be,  zwischen  Si  nnd  C,  zwischen  S  nnd  О 
und  auch  zwischen  Cl  und  F  beträgt  16.  In  dem  Maasse  wie  das 
Atomgewicht  zunimmt,  weisen  die  Elemente  einer   Gruppe    zweier 
benachbarten    Beihen    meistens    einen    grösseren  Unterschied  auf 
(20=Ti— Si,=V— P,=Cr— S,=Mn— Cl,=Nb— As    u.  s.  w.),  bis 
derselbe   bei   den   schwersten   Metallen  sein  Maximum  erreicht,  z. 
B.  bei  Th-Pb=26,    bei    Bi— Taz=26,  bei  Ba— Cd=25  n.  s.  w. 
Dafür  nimmt  aber  auch  der  Unterschied  in  den  Elementen  der  paaren 
und  unpaaren  Beihen  zu.  Die  Unterschiede  zwischen   Na    nnd    K, 
Mg  und  Ca,  Si  und  Ti  sind  in  der  That  geringer,  als  die  zwischen 
Pb  und  Th,   Та  und  Bi,  Cd  und  Ba  u.  s.    w.     Auf    diese    Weise 
lässt  sich  sogar,  wenn  auch  nicht  ganz  deutlich,    ein    Zusammen- 
hang zwischen  der  Grösse  des  Unterschiedes  in   den    Atomgewich- 
ten analoger  Elemente  und  der  Aenderung  in  ihren  Eigenschaften 
bemerken  "). 


12)  Die  Beziehungen  gewichen  der  Grösse  der  Atomgewichte,  insbesondere  die 
sich  wiederholende  Differenz  von  16,  sind  in  den  50-er  und  60-er  Jahren  von  Dumas, 
Pettenkofer,  L.  Meyer  und  anderen  bemerkt  worden.  Nach  Dumas  und  anderen 
brachte  z.  B.  Lothar  Meyer  im  Jahre  1864  eine  Zusammenstellung  der  4-wertbigen  Me- 
talloide—C,  Si,  der  3-werthigen— y,  P,  As,  Sb,  Bi,  der  2-werthigen— 0,  S,  Se,  Те  nnd 
der  einwerthigen— F,  Cl,  Br,  J,  sodann  der  eiuwerthigen  Metalle— Li,  Na,  K,  Rb, 
Cs,  Tl  und  der  zweiwerthigen— Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  wobei  er  bemerkte,  dass  der 
Unterschied  im  Allgemeinen  zuerst  16,  dann  ungefähr  46  und  zuletzt  87  bis  90 
beträgt.  In  solchen  Bemerkungen  sind  die  Anfänge  des  periodischen  Gesetzes  zu 
suchen.  Nachdem  dasselbe  aufgestellt  worden  war,  beschäftigte  sich  mit  dem 
eben  Erwähnten  am  ausführlichsten  Rldberg  (Anm.  10),  welcher  die  Periodi- 
zität in  der  Aenderung  der  Unterschiede  zwischen  den  Atomgewichten  zweier  be- 
nachbarter Kiemente  und  in  dem  Verhältniss  desselben  zur  Werthigkeit  bemerkte. 
A.  Bazarow  stellte  (1887)  dieselbe  Untersuchung  an,  indem  er  jedoch  nicht  die 
arithmetischen  Unterschiede  benachbarter  und  analoger  Elemente,  sondern  das  Ver- 
hältniss ihrer  Atomgewichte  in  Betracht   zog,   wobei  er  gleichfalls  bemerkte, 
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5)  Jedem  Elemente  kommt  nach  dem  periodischen  Systeme  eine 
Stelle  zu,  welche  ilurch  die  (mit  einer  römischen  Zifter  bezeichnete) 
Grnppe  und  die  (mit  arabischer  Ziffer  ani^egebene)  Reihe  bestimmt 
wird.  Auf  diese  Weise  wird  anf  die  Grösse  des  Atomgewichts, 
die  Analogie,  die  Eigenschaften  und  die  Form  des  höchsten  Oxydes, 
der  Wasserstoft'-  und  anderer  Verbindungen — überhaupt  airf  die 
quantitativen  und  qualitativen  Eigenschaften  eines  Elementes  hin- 
gewiesen, obgleich  ausserdem  noch  eine  gauze  Reihe  von  Einzel- 
heiten oder  individuellen  Eigenschaften  vorhanrlen  bleiheiL  deren 
Grund,  nach  dem  Sinne  der  dem  Systeme  zu  Grunde  liegenden 
Lehre,  in  den  geringen  Unterschieden  der  Atomgewichte  zu  suchen 
ist.  Wenn  in  einer  Gruppe,  welche  die  Elemente  R',  R",  R^"  enthält, 
in  der  Reihe  eines  dieser  Elemente  z.  B.  vor  R"  das  Element  Q" 
und  nach  R''  das  Element  T"  steht,  so  lassen  sich  die  Eigenschat- 
ten von  R/'  durch  R',  R"',  Q/^  und  T"  bestimmen.  Es  muss  z.  B,  das 
Atomgewicht  von  R''=V^,(R^+B''4Q"+T")  sein.  Das  Selen  z.B. 
befindet  sich  in  einer  Gruppe  mit  Schwefel  S=:32  und  Tellur  Te=-125; 
in  der  7-ten  Reihe  steht  vor  demselben  AsniiTS  und  nach  ihm  Brz=80. 
Hieraus  berechnet  sich  das  Atomsrewicht  des  Selens  zu  '/^  (32+125-4- 
75+80)=78,  was  auch  in  Wii-küclikeit  der  Fall  ist.  Anf  dieselbe 
Weise  könnten  auch  andere  Eigenschaften  des  Selens  bestimmt  wer- 
den, wenn  sie  nicht  bekannt  wären-  Arsen  bildet  z.  B*  H^As,  Brom 
HBr,  folglich  muss  das  zwischen  diesen  beiden  Elementen  befind- 
liche Seleu^H'S  bilden  und  zwar  von  solchen  Eigenschaften,  die 
als  mittlere  zwischen  denen  von  H^As  oml  HBr  erscheinen  w^e»den. 
Selbst  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Selens  und  seiner  Ver- 
bindungen, deren  Zusammensetzung  sich  schon  ans  der  Zugehörig- 
keit des  Selens  zur  Gruppe  ergibt,  lassen  sich  mit  grosser  Annä- 
herung an  die  Wirklichkeit  nach  den  Eigenschaften  des  S,  Те,  As 
und  Br  bestimmen.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich  die  Eigenschaften 
noch  nicht  entdeckter  Elemente  voraus  zu  sagen.  So  z,  B,  fehlte  noch 
vor  kurzem  ein  Element  an  der  Stelle  IV — 5,  d,  h,  in  der  l\^-ten 
Gruppe,  in  der  5-ten  Reihe.  Dieses  Element  nannte  ich  Ekasili- 
I  cium,  indem  ich  davon  ausging,  dase  ein  unbekanntes  Element 
vt^rlanflg  nach  dem  ihm  in  der  Grnppe  vorangehenden  bekannten 
Elemente  bezeichnet  werden  kann,  unter  Hinzufugung  zu  dem  Na» 
men  dieses  letzteren  der  Sylbe  Eka,  die  im  Sanskrit  ein  bedeutet» 
Da  nun  das  an  die  Stelle  IV — 5  gehörende  Element  dem  SUicinm 
Si  folgt,  das  sich  an  der  Ötelle  IV— 3  befindet,  so  nannte  ich  dieses 
unbekannte  Element  Ekasilicinm  Es.  DieEigenschaften,  welche  diesem 
Elemente  nach  den  bekannten  Eigenschaften  des  Si,  Sn,  Zn  und  Äs 

mit  der  Zutiahnie  der  Atomgewichte  dieses  VerbiÜtuiss  abwechselnd    zu-  mid  ab- 
QiminL 

Die  Vlll-te  Gruppe  des  periodischen  Systems   wird  beim   Fe^  Co,  Ki,  Cu  uod 
deren  Analogen  näher  betrachtet  werden. 
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Zukommen  müssen ,  sind  die  folgenden.  Das  Atomgewicht  moss  sich 
72  nähern,  das  höchste  Oxyd  moss  EsO^  and  das  niedriggte  EsO 
sein,  die  gewöhnlichen  Verbindungen  müssen  der  Form  EsX^  mid 
die  chemisch  unbeständigen  der  Form  EsX'  entsprechen:  sodann 
moss  Es  fluchtige  metallorganische  Verbindungen  bilden,  z.  B. 
EsfCH^V  Es(CH')4:i,  Es(C*H*)*  vom  Siedepunkte  160*  u.  s.  w^ 
femer  eine  fluchtige  und  flüssige  Chlorverbindung  EsCl*  vom  Sie- 
depunkte 90^  und  dem  spezifischen  Gewichte  1,9.  EsO*  moss  das 
Anhydrid  einer  schwachen  kolloidalen  Säure  sein;  das  metallische 
Es  muss  sich  ziemlich  leicht  aus  dem  Oxyde  und  ans  K'EsF* 
durch  Beduktion  darstellen  lassen  und  das  spezifische  Gewicht  5,5 
zeigen;  die  Dampfdichte  des  EsCf  muss  etwa  4,7  betragen;  die 
Schwefelverbindung  EsS'  analog  SnS'  und  SiS^  sein  und  sich  wahr- 
scheinlich in  Schwefelammon  lösen  u.  s.  w.  Diese  Charakteristik, 
die  ich  im  Jahre  1871  gemacht  hatte,  als  das  EScasilicium  noch 
unbekannt  war,  hat  sich  vollkommen  bestätigt  als  Clemens 
Winkler  in  Freiberg  das  von  ihm  Germanium,  (те,  genannte  Ele- 
ment endeckte,  welches  alle  vorausgesagten  Eigenschaften  des  Eka- 
siliciums  in  Wirklichkeit  besitzt  '*).  Es  ist  dies  die  wichtigste  Be- 


13)  Naturgesetze  dulden  keine  Ausnahmen  und  unterscheiden  sich  dadurch  von 
liegein  und  Regelmässigkeiten,  z.  B.  von  grammatikalischen.  Bestätigen  kann  man 
ein  Gesetz  nur  dadurch,  dass  man  auf  Grund  desselben  Folgerungen  zieht,  welche 
sonst  nicht  möglich  sind  und  auch  nicht  erwartet  werden  können  und  welche  dann 
durch  den  Versuch  gerechtfertigt  werden.  Daher  habe  ich,  meinerseits,  nachdem  ich  das 
periodische  Gesetz  erkannt  hatte  Г1869— 1871),  aus  demselben  solche  logische  Fol- 
gerungen gezogen,  die  zeigen  konnten,  ob  das  Gesetz  richtig  sei  oder  nicht.  Za 
diesen  Folgerungen  gehören  die  Prognose  von  Eigenschaften  noch  nicht  entdeckter 
Elemente  und  die  Korrektur  der  Atomgewichte  vieler  damals  noch  wenig  bekannter 
Elemente.  Das  (Jran  z.  B.  passte  als  dreiwerthiges  Element,  U=120,  für  welches  es 
gehalten  wurde,  nicht  in  das  periodische  System;  ich  schlug  daher  vor,  das  Atomgewicht 
desselben  zu  verdoppeln,  U  =  240  was  später  durch  die  Untersuchungen  von  Ros- 
coe,  Zimmermann  und  and.  gerechtfertigt  wurde.  Dasselbe  war  mit  dem  Cerinm 
der  Fall,  dessen  Atomgewicht  nach  dem  periodischen  Gesetze  gleichfalls  ver- 
ändert werden  musste^  ich  bestimmte  daher  die  spezifische  Wärme  dieses  Elemen- 
tes und  die  hierbei  erhaltene  Zahl  wurde  durch  neuere  Bestimmungen  von  Hille- 
brand  bestätigt;  ebenso  mussten  auch  die  Aenderungen,  die  ich  mit  einigen  Formeln 
der  Ceriumverbindungen  vorgenommen  hatte,  nach  den  Untersuchungen  von  Rammeb- 
berg, Brauner,  Cleve  und  anderen  angenommen  worden.  Das  periodische  Gesetz 
muss  entweder  bis  zu  seinen  letzten  Konsequenzen  anerkannt  und  als  ein  neues 
Mittel  der  chemischen  Forschung  betrachtet  oder  es  muss  verworfen  werden.  Da 
ich  es  für  allein  richtig  hielt,  empirisch  vorzugehen,  so  habe  ich  selbst,  so 
viel  ich  konnte,  Kontrolversucbe  angestellt  und  Allen  die  Möglichkeit  gewährt  das 
periodische  Gesetz  zu  widerlegen  oder  zu  bestätigen,  und  war  nicht  der  Ansicht 
L.  Meyer's  (Lieb.  Ann.  1870  Erg.  B.  VII  p.  364):  „Es  würde  voreilig  sein,  auf 
so  unsichere  Anhaltspunkte  hin  eine  Aenderung  der  bisher  angenommenen  Atom- 
gewichte vorzunehmen".  Der  neue  Stützpunkt^  den  das  periodische  (resetz  gewährt 
und  der,  wie  ich  schon  erwähnte,  meiner  Ansicht  nach,  entweder  bestätigt  oder  ver- 
worfen werden  musste,  ist  nun  überall  durch  inzwischen  angestellte  Versuche  be- 
stätigt worden.  Dadurch  ist  der  Stützpunkt  ein  allgemeiner  geworden.   Ohne  eine 
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I  stäti^ning' der  Eiclitickeit  des  periodisflien  GeBetzes  ^*).  Atiss»>r  dem 
'  GerBianium  ist  die  Existenz  auch  noch  anderer  Elemente  durch 
dieses  Gesetz  vorausgesehen  worden.  Bei  der  Beschreibmig'  der  Ele- 
mente der  Ill-ten  Gruppe  werden  wir  sehen,  Ля^^  die  vorausge* 
sagten  Eigenschaften  des  Ekaalumiuiunis  El=^68  an  der  Stelle  Ш — 5 
des  Systems  sich  in  dem  später  entdeckten  Metalle  Gallium  bestä- 
tigten und  dass  das  Scandinm  sich  als  das  vorausgesagte  Ekabor 
erwies  ^^). 

solche  Priirüags-Motliode  kann  kein  Naturgesetz  festgestellt  werden.  Weder  öe  Chii- 
Cuirtolt.  dt'iii  die  Franzosen  die  Entdeekimg  des  periodischen  Gesetzes  ziisrhreiben, 
noch  Mew^ltnile,  der  von  den  Engländern  als  erster  geiiamrt  wird,  ooeh  t  ityef,  den 
gegenwärtig  Xwh*  als  den  Begründer  des  peiiodisehen  Gesetzes  ziUreii  —  wagten 
88,  die  Eigennehuftmi  nicbt  entdeckter  Elemente  vorauszusagen,  „angenommene 
Atomgewichte**  zu  ändern  und  überhaupt  das  perii>disehe  Gesetz  als  ein  neues, 
aicher  festgestellles  ^Naturgesetz  zu  belraehten,  wie  Ich  dieses  gleicii  Anfangs 
(1869)  gelhan  hatte;  es  können  daher  die  \on  diesen  Forschern  entdeckten  Hegel- 
mäsjiigkeiteiu  die  mir  zudem  unbekannt  waren,  nur  als  eine  A'orbereitung 
zur  Entdeckung  des  Gesetzes  betrachtet  werden.  Auf  dieselbe  Weise  sind 
vor  KirchholT  die  Gesetze  der  Spektroskopie,  vor  H.  Mayer.  Joule  und  Clausius 
die  der  mechanischen  Wäriueüieorie,  ja  selbst  vor  l.avois^ier  und  Newton  die  ihnen 
unstreitig  zugeliorenden  Entdeckungen  vorbereitet  worden.  Indem  ich  meine  an- 
spruchslosen Arbeilen  durch  m  gn^sse  Kamen  und  Heispiele  deeke.  mochte  ich  mich 
nur  vor  den  Vorwürfen  schützen,  welche  irli  mir  zuziehrii  müsste,  wenn  ich  nicht  die 
Frage  der  Gesell ichte  der  Entdeckung  des  periodischen  Gesetzes  in  Betracht  ziehen 
würde,  da  ylwrr  diese  Frage  sehr  viel  geschrieben  worden  ist,  seit  die  Entdeckung 
des  Galliums,  Scandiums  und  Germaniums  das  periodisrhe  Geseijs  als  eiue  neue 
Wahrheit  hinstellten,  die  es  ermöglicht,  Ungesehenes  zu  sehen  und  noch  nicht 
Erkanntes  zu  erkennen. 

14)  Als  ich  im  Jahre  1871  über  die  Anwendung  des  periodischen  Gesetzes  zur 
Bestimmung  der  Eigenscbalten  n«>ch  nicht  entdeckter  Elemente  schrieb,  glaubte 
ich  die  Bestätigung  meiner  Folgerung  nicht  zu  erleben.  In  Wirklichkeit  geschah  es 
aber  anders.  Damals  hatte  ich  drei  Elemente:  Ekabor,  Ekaaluminium  und  Ekasi- 
licium  beschrieben  und  erlebe  jetzt  narhdem  seit  der  Zeit  inwh  keine  20  Jahre 
verflossen  siud^  die  h(»he  Freude  der  Entdeckung  dieser  drei  Elemente,  die  Gallium, 
Scandium  und  Germanium  nach  den  Ländern  benannt  sind,  in  wehhen  die  diesel- 
ben enthaltenden  seltenen  Miueralien  aufgefunden  wurden. 

15)  All  dem  Heispiel  des  Indiums  lässt  sich  das  Wesen  der  Methode  folgen* 
dermaassen  erklLiren.  Das  dem  Wasserstoff  entsprechende  Aequivalent  des  Indiums 
In  seinem  Oxyde  wurde  zu  37,7  angenommen,  d.  h.  die  Zusammensetzung  des  In- 
diumoxyds wurde,  wie  die  des  Wassers,  durch  1пЮ  ausgedrückt  (In— 37^7).  Für 
das  Atotngewiclit  des  mit  dem  Zink  zusammen  vorkommenden  Indiums  galt  das 
doppelle  AequivaJent,  d.  h.  man  hielt  das  Indium  für  ein  zweiwertiges  Element: 
In  —  2  X  37,7  ^  75,4.  Würde  Indium  nur  das  eine  Oxyd  RO  bilden,  so  müsste  ее 
In  die  U-te  Gruppe  gehören.  Aber  bei  dieser  Annahme  erwies  sich  für  das  Indium 
keine  freie  Stelle  im  System  der  Elemente,  da  die  Stellen:  II  —  5  — Zn=i65  und 
II —$  =  Sr— 87  von  schon  bekannten  Elementen  eingenommen  waren  nnd  ein 
Elemem  vom  Atomgewichte  75  nach  dem  periodischsn  System  nicht  zweiwerlbig 
sein  konnte.  Da  nun  weder  die  Dampfdicht*;,  noch  die  spezitis<:"he  Wärme  des  Me- 
ialles.  noch  auch  isomorphe  ludium Verbindungen  bekanut  waren  (die  IndiumHalze 
krystallisiren  nur  schwierig),  so  lag  kein  Grund  vor  das  Indium  Шг  ein  zweiwer- 
tbiges  Metall  anzusehen.  Man  mussle  dasseU>e  vielmehr  fiir  3-werihig,  4-werUiig  n. 
a*  w.  halten.  Wurde  aber  das  Indium  Шг  ein  dreiwerihiges  Eiemeul  angesehen,  so 
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в>  In  ein  wahres  Xatnrgesetz  keine  Aosnabnen  znlis^.  so  Inetef 
die  periodische  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  ron  den  Аьотж^ 
Wichten  der  fUemente  ein  neues  Mittel  dar,  шп  nach  dem  Aetisiraleme 
das  Atofüfewidit  oder  die  Werthigkeit  wenig  nntersnchter.  aber  scboa 
bekannter  EHemente  zu  bestimmen,  d.  h.  solcher  Elemente,  deiieii  willklr- 
liehe,  aof  keiner  sicheren  Basis  beruhende  Atomgewichte  beiseket 
werden,  da  andere  Mittel  znr  Bestimmung  derselben  noch  nicht  ange- 
wandt werden  konnten.  Als  das  periodische  Gesetz  aufgestellt  wurde 
(1869),  liess  sich  auf  diese  Weise  für  mehrere  Elemente  das  richtige 
Atomgewicht  erkennen,  welches  dann  durch  spätere  UntersnchongeB 
auch  wirklich  bestätigt  wurde.  Zu  diesen  Elementen  gehören:  In- 
dium. Uran,  Cerinm,  Yttrium  und  andere. 

7)  Die  periodische  Aenderung  der  Eigenschaften  der  Elemente  in 
Abhängigkeit  von  ihrer  Masse  unterscheidet  sich  von  der  perio- 
dischen Abhängigkeit  anderer  Art  (z.  B.  der  periodischen  Aende- 
rung der  Sinuse  bei  Vergrosserung  der  Winkel,  oder  der  Aende- 
rung der  Lufttemperatur  im  Laufe  der  Zeit  nach  den  Jahres-  nnd 
Tages- Perioden)  dadurch,  dass  die  Masse  der  Atome  nicht  unun- 
terbrochen zunimmt,  sondern  sprungweise,  d.  h.  dass  zwischen 
zwei  Elementen  (z.  B.  K=39  und  Ca=4Ö  oder  Al=27  und  Si=28 
oder  C=12  und  N=14  u.  s.  w.)  nicht  nur  keine  üebergangs- 
Elemente  existiren,  sondern  nach  dem  Gresetze  der  multiplen  Pro- 

mus5te  sein  Atomgewicht  In  —  3  X  37.7  =  113  betragen  und  die  Zosanunensetxong 
seines  Oxydes  ln*0'  und  die  seiner  Salze  InX'  sein.  Bei  dieser  Annahme  erwies 
sich  aber  aurli  die  ihm  zukommende  Stelle  im  Systeme  als  anbesetzt:  uämlieh  in 
der  Ill-ten  Gruppe  und  der  7-ien  Reihe,  z\^1schen  Cd  =  112  und  Sn  =  118,  und  es 
erschien  als  Analo^ron  des  AI  oder  als  Dvialuminium  rDvi=r2  im  Sanskrit).  Dieser 
Stelle  entsprechen  alle  beobachteten  Eigenschaften  des  Indiums,  z.  B.  die  Dampf- 
dichte; Cd  -  8,6,  In  —  7,4,  Sn  =  7,2  und  der  basische  Charakter  der  Oxyde:  CdO, 
In'O*,  SnO',  dfT  sich  der  Reihe  premäss  in  der  Weise  ändert,  dass  die  Eigenschaften 
des  1пЮ'  in  der  Mitte  zwischen  denen  von  CdO  und  SnO*  oder  Cd»0«  und  Sn*0* 
stehen.  Dass  das  Indium  wirklich  in  die  Ill-te  Gruppe  gehört,  ist  durch  die  unab- 
hängifr  von  einander  von  Bunsen  und  mir  ausgeführten  Bestimmungen  der  spezifi- 
schen Wärme  desselben  und  auch  dadurch  bestätigt  worden,  dass  das  Indium,  ebenso 
wie  das  derseU)en  Gruppe  angehörige  Aluminium,  Alaune  bildet. 

Infolgf?  ähnlicher  Schlüsse  musste  das  Atomgewicht  des  Ti  nahe  zu  48  und 
nicht  zu  52  angenommen  werden,  wie  aus  vielen  Analysen  hen'orging,  und  das  des 
Те  zu  125  und  nicht  zu  128.  Auch  diese  beiden  Korrekturen,  die  auf  Grund  des 
Gesetzes  an  empirischen  Daten  angebracht  wurden,  sind  gegenwärtig  schon  bestä- 
tigt worden,  denn  Thorpe  fand  für  das  Titan  und  Brauner  für  das  Tellur  durch 
sorgfältige  Versuche  eben  das  Atomgewicht,  welches  vom  periodischen  Gesetze 
voraus^'cselien  war.  Dasselbe  wiederholte  sich  bei  den  Platinmetallen.  Denn  obgleich 
frühere  Analysen  die  Atomgewichte:  Os  — 199.7  Ir:=198  und  Pt  — 197  ergeben 
hatten,  musste  nach  dem  periodischen  Gesetze  angenommen  werden,  wie  ich  es 
auch  schon  1871  getlian  hatte,  dass  das  Atomgewicht  vom  Os  zum  Pt  und  Au  nicht 
kleiner,  srmdern  grösser  wird.  Zahlreiche,  namentlicii  von  Seubert  ausgeführte 
Untersuchungen  hal>eu  diese  auf  dem  Gesetze  beruhende  Prognose  vollkommen  be- 
stätigt. Ein  wahres  Naturgesetz  geht  den  Thatsachen  voraus,  erräth  Zahlen,  führt 
zur  Verbesserung  der  Heobachtungs-Methoden  u.  s.  w. 
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Portionen  (von  Dalton)  auch  nicht  existiren  dürfen-  Die  Molekel 
einer  WasserstattVerbniflnny:  г.  В.  kann  ein  Wasserstoffatom,  wie 
HF  oder  2,  wie  H^O  oiler  3,  wie  NH^  u.  s.  w.  onthalteii,  aber  in 
keiner  3Ldeke!  dürfen  2'/2  Wasserstoffatome  auf  das  Atom  eines 
Elementes  kommen,  ebenso  wenig-,  wie  es  zwischen  N  und  0  ein 
Element  tjeben  kann,  dessen  Atomgewicht  sjrnlsser  ab  14  und  klei- 
ner als  16  wäre.  Die  Natur  der  periodischen  Funktion  der  Ele- 
mente wird  eben  dadurch  bestimmt,  dass  kein  Atom  mehr  als  4 
Wasserst« »ttatome  binden  kann  und  dass  auf  2  Atome  eines  Ele- 
mentes  nicht  mehr  als  8  Atome  Sauerstoff  kmnmen  können.  Hier- 
durch werden  auch  die  8  Gruppen  der  Elemente  bestimmt. 
8)  Das  Wesen  der  Begriffe,  die  das  periodische  Gesetz  hervur^e* 
riden  haben,  beruht  auf  allgemeinen  physikalisch- mechanischen 
Grundlaj^en,  durch  welche  die  Wechse]beziehull^,^  Unwandellmrkeit 
und  Aequi Valenz  der  Natnrkräfte  anerkannt  wird.  In  direkter  Ab- 
hängigkeit von  der  Masse  des  Stoffes  stehen  die  Schwere,  die  An* 
Ziehung  in  geringen  Entfernungen  und  viele  andere  Erscheinungen. 
Es  ist  daher  nicht  anzunehmen,  dass  die  chemischen  Kräfte  von 
der  Masse  unabhängig  seien.  Die  Abhängigkeit  ist  in  der  That 
vorhanden,  denn  die  Eigenschaften  der  einfachen  und  zusammen- 
gesetzten Körper  w^erden  durch  die  Masse  der  dieselben  bildenden 
Atome  bestimmt.  Das  Molekulargewicht  oder  die  Masse  der  Mo- 
lekehi  bestimmt,  wie  wii^  gesehen,  vitile  Eigenschaften  und  zwar 
unabhängig  von  der  Zusammensetzung  der  Mrdekeln.  Es  weisen 
z.  B.  die  beiden  Gase  CO  und  N^,  flie  dasselbe  Moleknlarirewncht 
besitzen,  viele  gleiche  oder  nahezu  gleiche  Eigenschaften  auf 
(Dichte,  Verflüssigungstemperatur,  spezifische  Wärme  u  s,  w.).  Die 
von  der  Natur  der  Substanz  bedingten  Unterschiede  spielen  eine 
nebensächliche  Rolle,  bilden  eine  Grösse  anderer  Ordnunu:.  Auch  die 
Eigenschaften  der  Atome  werden  hauptsächlich  durch  ihre  Masse, 
ihr  Gewicht  bestimmt.  Diese  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  von  der 
Masse  ist  eine  eigenthitmliche,  sie  wird  durch  das  periodische  Gesetz 
zum  Ausdruck  gebracht.  Mit  der  Zunahme  der  Masse  ändern  sich 
die  Eigenschaften  anfangs  stetig  und  regelmässig,  dann  aber  fin* 
det  eine  Umkehr  statt,  die  zu  den  ursprünglichen  Eigenschaften 
zurückführt,  und  es  beginnt  wieder  eine  neue,  ähnliche  Periode 
in  der  Aenderung,  Trotzdem  bedingt  aber  auch  hier,  wie  in 
anderen  Fällen,  eine  geringe  Amderung  in  der  Masse  des  Atoms 
gewöhnlich  auch  eine  geringe  Aenderung  in  den  Eigenschaften; 
diese  Aenderung  bestimmt  einen  Unterschied  zweiter  Ordnung. 
Die  Atomgewichte  des  Kobalts  und  Nickels,  sodann  die  des  Rh, 
Ru  und  Pd  und  wieder  die  des  Os,  Ir  und  Pt  kommen  ein- 
ander sehr  nahe,  aber  auch  die  Eigenschaften  sind  nahezu 
gleiche,  so  dais  die  Unterschiede  kaum  zu  beu)erken  sind.  Wenn 
nun  die  Eigenschaften  der  Atome  eine  Funktion    ihres    Gewichtes 


в9в         ABayucHKEiT  dbk  blemrktb.  pnuoBiscHBS  ei 

fiind,  m  rou8b«n  viele  Begriffe,  die  in  der  Chemie  mehr  oder 
niger  fegten  Fosh  gefaset  haben,  geändert,  entwickelt  nnd  im  Sinne 
diener  Folgerung  ausgearbeitet  werden,  da  man  sich  die  chemi- 
K^^ben  PJlemente  gewöhnlich  ans  so  selbstständigen  Atomen  beste* 
hend  vorstellt,  als  ob  sie  einen  selbständigen  dnrch  die  Natur 
dieser  Atome  bedingten  Einflnss  ans&bten.  An  Stelle  dieses  Be- 
griffes von  der  Natur  der  Elemente  muss  jetzt  der  Begriff  ihrer 
3/^a/fe  treten  und  es  muss  folglich  nicht  der  Einflnss  eines  Elementes 
an  und  für  sich  betrachtet  werden,  sondern  es  mnss  dieser  Eänflnss 
einerseits  mit  dem  Einflüsse  anderer  Elemente,  die  eine  nahezu 
gleiche  Masse  besitzen,  nnd  andererseits  mit  dem  von  EHementen,^ 
die  zu  derselben  Gruppe,  aber  zu  anderen  Perioden  gehören,  ver- 
glichen werden.  Es  erhalten  dann  viele  chemische  Folgerungen 
einen  neuen  Sinn  und  andere  Bedeutung  und  man  bemerkt  Eegel- 
mäHssgkeit  dort,  wo  dieselben  sonst  der  Aufinerksamkeit  entgangen 
wären.  Es  offenbart  sich  dies  besonders  deutlich  an  den  physika- 
lischen Eigenschaften,  zu  deren  Betrachtung  wir  später  übergeben, 
wollen;  an  dieser  Stelle  wollen  wir  ^ noch  bemerken,  dass  zuerst 
GuHtavson  (Kap.  10  Anm.  28  bis)  und  dann  Potilitzin  (Kap.  11 
Anm.  66)  auf  die  directe  Abhängigkeit  der  Beaktionsfähigkeit  von 
der  Grösse  des  Atomgewichts  nnd  von  derjenigen  Grundeigenschaft 
der  Kiemente,  welche  in  ihren  Verbindungsformen  zum  Ausdruck 
kommf ,  hingewiesen  haben  und  dass  es  sich  später  in  zahlreichen 
Füllen  herausstellte,  dass  auch  das  rein  chemische  Verhalten  der 
Elemente  mit  den  periodischen  Eigenschaften  derselben  im  Zu- 
sammenhange steht.  Als  Beispiel  führe  ich  an,  dass  Carnelley  die 
Abhän^ngkeit  der  Zersetzbarkeit  der  Hydrate  von  der  Stellung 
der  Elemente  im  periodischen  System  bemerkte  und  dasL.  Meyer, 
Willgerodt  und  andere  auf  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Atom- 
gewichte oder  der  Stellung  der  Metalle  im  periodischen  System 
und  der  Fähilkrkeit  derselben  als  Halogen- üeberträger  bei  Eohlen- 
wasserstoften  zu  dienen,  hingewiesen  haben  **).  Sodann  wird  es  nach 

U>)  In  ЛпЫчгАсЫ  dos  von  Gustavson  und  Friedel  beobachteten  raschen  Eintre- 
Ions  der  Melalopsio  in  (Jegeuwart  von  Aluminium  haben  Meyer,  Willgerodt  und 
aiul.  fast  alle  >;e\volmlichen  einfachen  Körper  in  Bezug  auf  dieses  Verhalten  der 
l'ntersuchung  unterworfen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  zu  untersuchende  Metall 
£.  \\,  in  l^'nzol  gebracht,  in  welches  dann  im  zerstreuten  Tageslichte  Chlor  eingeleitet 
wurde.  Mit  Na,  K,  Ba  und  ähnl.  fand  keine  Einwirkung  auf  das  Benzol  statt,  d.  h. 
ечЧ  schied  sich  kein  HCl  aus,  wurde  aber  AI  oder  überhaupt  ein  Halogenüberträger 
angewandt,  so  konnte  die  stattfindende  Wirkung  nach  der  Masse  des  sich  aosschei- 
dendon  Chlorwasserstoffs  beobachtet  werden  (besonders  wenn  das  entstehende  Chlor- 
metall  sich  im  Bt»nzol  löste).  In  der  I-ten  Gruppe  und  überhaupt  unter  den  leichten 
und  den  zu  den  (uiareu  Keihen  gehörenden  Elementen  finden  sich  keine  einfügen 
KörjH^r,  die  als  l'ebertragk^r  bei  der  Metalepsie  fungiren,  während  die  im  periodi- 
schen System  einander  nahe  stehenden  einfachen  Körper.  AI,  Ga,  In,  Sb,  Fe,  J  «Is 
ausgcieichnete  llalogi'uüberträger  benutzt  werden  können. 
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dem  periodischeB  Gesetz  auch  einleuchteiul,  dass  in  der  Natur 
nur  Elomeiite  vou  geriiigeui  Atömprewichte  verbnntet  sind  und  dass 
in  den  Organismeii  ausschliesslicli  die  leichtesten  Elemente  (H,  C, 
N,  0)  vorherrschen,  deren  geringe  Masse  sich  den  Umwandlungen, 
die  den  Organismen  eigen  sind,  leicht  unterwerfen  kann.  Poljuta 
(in  Charkow),  Botkiii,  Blake  und  andere  haben  sogar  Wechsel- 
heziehnngen  z>vischen  der  physiologischen  Wirkung  von  Salzen  (und 
anderen  Präparaten)  auf"  den  Organismus  und  der  Stellung  der  in 
den  Salzen  enthaltenen  Elemente  im  periodischen  Systeme  aufge- 
funden *'). 

Da  dem  Wesen  der  Sache  nach  von  der  Znsammensetzung  der 
Korper  und  den  Eigenschaften  der  dieselben  bildenden  Elemente 
auch  die  physikalischen  Eigenschaften  abhängig  sein  müssen,  so 
ist  а  priori  zu  erwarten,  dass  auch  letztere  sich  von  dem  Atomge- 
wichte der  Elemente  und  folglich  auch  von  der  Stellung  derselben 
im  periodischen  Systeme  in  Abhängigkeit  befinden  werden.  Auf 
Thatsachen,  welche  diese  Abhängigkeit  beweisen,  werden  wir  noch 
rrfters  bei  der  weitereu  Darlegung  stossen;  an  dieser  Stelle  mache 
ich  nur  auf  die  von  Carnelley  (187У)  entdeckte  Abhängigkeit  der 
magnetischen  Eigenschaften  der  einfachen  Körper  von  der  Stellung, 
die  sie  im  periodisclien  Systeme  einnehmen,  aufmerksam.  Nach 
Carnelley  gehören  alle  einfachen  Körper  der  pamen  Rrihm  (die 
mit  Li,  K.  Rb,  Cs  beginnen)  zu  den  maffnetisthen  (paramagneti- 
schen). Magnetisch  sind  z.  B.  nach  den  Bestimmungen  von  Fara- 
day:  C,  N,  0.  K,  Ti,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Rh,  IM/Ce,  (3s,  Ir,  Pt. 
Dagegen  sind  die  einfaclien  Korper  der  unpaareu  Reihen  diamag' 
netisch:  H,  Na,  Su  P,  S,  CK  Cu,  Zn,  Äs,  Se,  Br,  Ag,  Cd,  Sn,  Sb, 
J,  Au,  Hg,  Tl,  Pb,  Bi. 

Carnelley  zeigte  ferner,  dass  auch  die  Schmelitemperatur  der 
einfachen  Körper  sich  periodisch  ändert,  wie  aus  der  beiliegenden 
Tabelle  (zu  Seite  690)  zu  ersehen  ist,  in  welcher  die  am  sichersten 
bestimmten  Daten  zusammengestellt  und  diejenigen  hervorgehoben 
sind,  die  den    Maximal*  und    Minimalwerthen  entsprechen  '^).  Die- 

17>  Es  nmss  durchüQS  be&cbtet  werde«,  dass  das  oben  aD^teführte  p(*riothsche 
Verhalten  die  Elemente  гещт,  nicht  di*?  euilachen  Knrpr,  denn  da.s  poriodiscbe 
Gesetü  bezipbt  sich  auf  die  Elemente,  da  die«?en  das  Atnmjiewklit  eigipu  ist,  wäh- 
rend iiie  einfachen  Korpr  ebenso  wie  die  ziisamraengesotzten  ein  Mnleknjarcrewjcbt 
besitzen.  Die  phys^ikalissehen  Ei^enscliaften  werden  haupisacididi  durcli  die  Eigen- 
schaften der  Molekeln  hes^iimnji  und  banalen  nur  mittelbar  von  den  Eiik'enscbaften 
der  die  Molekeln  büdemlen  Аюше  ab.  Darin  liegt  eben  der  Grund,  dass  die  Perio- 
den, die  z.  B.  in  den  Verbindun^isfnrffien  deutlich  und  vollkomraen  scharf  zum  Aus- 
drack  kommen,  in  den  physikalischen  Eigenschaften  sich  schon  prewissemiaass^n 
verwickeln.  Es  erscheinen  z.  B.  neben  den  Maxima  und  Minima,  die  den  Perioden 
und  Gruppen  entsprechen,  neue  Molekeln;  in  der  Schraelzt.i'inperatnr  des  Germa- 
niums z.  B.  tritt  ein  ortliches  Maximum  auf;  letzteres  war  itbrigens  vom  periodiechen 
Gesetze  bei  der  Bestimmung  der  Eigenschaft^^n  des  Eka^iliciums  vorausgesehen, 

18)   Offenbar  sind  viele   der  Sclimeiztemperaiuren,  nanientlkb  die  lOGO*^  iib«r- 
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selbe  Abhäug-igkeit  tritt  bei   der   Vergleiclmog  der  Schmelz temp« 
ratureu    der  Cldormetalle  hervor,  von  denen   viele    von    Carnelley 
zu  diesem  Zweck  von  Neuem  bestimmt  worden  sind  **). 


stoiifonden«    nicht    genau    bestimrai:    einige    voo    mir    gegebrnp    (die   eingeklam- 
merten)    beruheii    nur   auf  animliönulru    vi^rj^lpicij enden  Betilimniungen,    zu    zieren 

Ausj^an^^punkien 
mir  die  Schraelx- 
temperaluren  des 
Лх  und  Pt  dien- 
l»ni,  welche  ge- 
genwärtig durcli 
viele  Beokirh- 
langen  feM^^f's- 
loüt  woH+^n  "fM'i. 
Ausser 

welchen  die  Ma- 
xi mader  Sohraelz- 
temperaturendem 
Й1,  TL  Rü(?)ond 
C,  Os  i?)  entäpre- 
cheu,  sind  noch 
Ideine  Perioden 
vorbanden,  deren 
Maxima   S,    ASj 


Fig.  121.  Diagramm  \ом  Lturiü,  d«e  uie  p«rmdi»i:Jue  Aecdtjrginip  der  bildungi* 
Wlrme  der  Chlorid«  d«r  einfmcben  Körper  tum  Aufdruck  bringt.  AufderAbs- 
xJMCD»Xti  iind  die  Atomgovricbte  топ  0  bis  3tO  aufgctrbgen  und  auf  der  Ordin«- 
le  die  WärinefD«ogea  von  0  bli  120  Tau*«Dd  O»lorl«ii«  welche  sieb  bei  der  Ver- 
emigung  mit  Cl*  |d,  b.  mit  71  Tb.  Cblor)  entwickeln.  Auf  den  höch«l«u 
Punkten  der  Kurre  beenden  iicb  die  AlkaIlxn«taUe  Li,  N»^  K,  Bb,  Ca  und 
&uf  den  unteret«D  die  H&logeiir  F,  CI,  Br,  J. 


Sb  entsprechen.  Die  Minima  entsprechen  den  Halouenen    und  d<^n    Alkaliraetall 
Die    Kolumne    neljeu    den    Sclimelzternperuiuren  enthält  die  linearen  Au'idehmmi 
koeffizienten  (nach  Fizeaui,  um  die  Anrinerksamkeit  auf  den  Zusammenhang  dieserf 
Grössen  mit  den    Schmelztempeiaturen   zu    lenken.    Diesen    Zusammenhang    brins?t 


Ш 


Raoul  Piriet  dnrch  das  Produkt  3(t  +  27.Ч) 


i/: 


/um  Ausdruck,  welches  er  Im 


У      s 

allen  elubicheu  Körperu  fast  konstant  und  nahezu  :rr  0,045  fand.  In  diesem  Produkte 
ist  3  der  lineare  AuadehnungskoefÜzieiU,  1+263  die  Schmelztemperatur  von  der  ab- 
soluten Null  (—273^')  gerechnet  und  i/  А  die  mittlere   Entfernung    der  Centren 

der  Alome^  wenn  А  das  Atomgewicht  und  s  das  t^peziftsche  Uewicht  des  einfachen 
Körpers  bedeutet.  Obgleich  dieses  Produkt  in  Wirklichkeil  Schwankungen  unter- 
worfen ist  (bei  Su  z,  К  ist  es  kleiner  ak  0,03),  m  gibt  die  von  Pictel  aufgestellte 
Regel  dennoch  einen  Begriff  über  den  Zusammenhang  von  Gnissen,  die  unter  ein* 
ander  in  einer  gewissen  Abhängigkeit  stehen  müssen. 

19)  Aus  den  Schmelztemperaturen  der  folgenden  Metallchloride  (deren  Siede- 
temperaturen in  Klammern  beigefügt  sind)  lässt  sich  eine  gewisse  RegelmässigEeil 
ersehen,  obgleich  die  Anzahl  der  Daten  zu  einer  Verallgemeinerung  noch  unge- 
nügend ist: 

LiCl    588°,  BeCP    600»,  BCP    —20*, 

NaCl   772»,  MgCP    708«,  iUCP     187«, 

KCl     734^  CaCP    719^,  ScCl^      ? 

iCnCl   434°,  ZnCP   2^^,  GaCP     76^ 

I      f993<')  ^680°)  (217П 

AgCl    45P  CdCP    541«.  InCP      ? 

iTlCi    437'»  PbCr    498«,  BiCP      227". 

}      (713»)  ^908) 
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Es  unterlietrt  keinem  Zweifel,  dass  auch  viele  andere  physi- 
kalische Eigenscliafteii  bei  genauerer  Erforschung  sicli  gleiclifalls 
in  periodischer  Abhängigkeit  von  den  Atomgewichten  erweisen  wer- 
den, gegenwärtig  sind  aber  ra't  einiger  Vollständigkeit  nur  wenige 
dieser  Eigenschaften  bekannt*  Zunächst  soll  nur  eine  derselben»  die 
am  leichtesten  ond  häufigsten  bestimmt  wird,  nämlich  das  spezrfi* 
sehe  Gewicht  im  festen  (und  Öüssigen)  Zustande,  näher  betrachtet 
werden,  um  so  mehr,  als  der  Zusammenhang  dieser  physikalischen 
Eigenschaften  mit  den  ehemischen  Eigenschaften  und  dem  chemi- 
schen Verhatten  fortwährend  zum  Vorschein  kommt*  Es  sind  z.  B. 
unter  allen  Metallen  die  Alkalimetalle  (Na,  K,  Rh,  Cs)  und  unter 
den  Metalloiden  die  Halogene  (Ol,  Br,  J),  w^dehe  am  energischsten 
in  Reaktionen  eingehen;  gleichzeitig  erweist  es  sich  aber  auch, 
dass  unter  den  benachbarten  einfachen  Körpern— die  Alkalimetalle 
und  die  Halogene  das  kleinste   spezifische   Gewicht    besitzen.     Da 


Zur  VfM^rleicbim^j,  «he  nicht  oline  Interesse  ist,  brin^'<*ii  wir  noch  die  folgenden  Schinelz- 
temiieralmen;  HCl-112^  (-102«);  КШ  7W,  SrCP  825^  CsCl  63P.  BaCP  860\  SbQ* 
73<>  (223^),  TeCl*  ШР  t327^l  JCI  27*,  ll^C?  276^  (303**),  FeCl'  306«,  Nl*CP  194« 
<240<^).  TaCI'  21F  (242^),  WCl*  190^.  Die  SehmelztoiiUH^raluren  der  Meiitllhmnude 
und  Jodide  liegen  bald  niedriger,  bald  liöher  als  dip  der  eiiU|jreclieudeii  Cliloiide^ 
je  nai'h  dem  AloitiÄewichte  des  Elementes  und  der  Anzahl  der  Itido^fenatome,  wie 
aus  lobenden  Bei^piefeu  m  ersehen  ist.  1)  KCJ  731*»,  KBr,699«  KJ  a^":  2)  AgCl 
454^  Af?Br  427«.  A^J  52?»;  PbCl'  498«  C900^)i  РЬВг  499^'  (86M,  PbJ^  383*>  (906'); 
4)  SnCl*  iiüler  —  20P  <IU%  SnBr*  30«  ^201^),  SuJ'  146''  (295'^).  Liturie  bemerkte 
(1882)  eine  Periodizität  ancii  in  der  Wärmemenge,  die  sieb  bei  der  Biltlmi^  der 
Chloride,  Bromide  und  Jodide  entwickelt,  wie  aus  der  Ini^endeü  Zibammen-sielJuag 
гп  enselien  ii«t,  in  der  die  sich  entwickelnden  Wärniemen/iren  in  Tausenden  von 
Calnrien  aös^je^lriickt  und  itnf  eine  Cblormolekel  VI*  bezo^eo  siüd,  infolge  dessen  die 
BtldnuKswürme  von  KCl  verdoppelt  und  die  von  SnCl*  halbirl  ist  n.  s.  w.:  Na  195 
(Ak  59,  Au  12X  yU  151  fZn  97,  Cd  9X  Hg  63),  AI  117,  Si  79  (Sn  64);  К  211 
(Li  187),  Ca  170  (Sr  Ш%  Ba  194).  Ans  dieser  Zusammenst«lJuui?  ergibt  sieb,  dass 
die  i(rossle  Wärmemeuge  die  Alkalimetalle  entwickeln  und  dass  von  denselben  an- 
t(efanf?en  in  jeder  Peri'tde  eine  Abnahme  eintritt  bis  zn  deu  Halw^nen,  hei  deren 
^re^enseiii^jer  Verbindung  nur  sehr  weniif  Wärme  entwickelt  wird. 

In  Anbetracht  dessen  halle  ich  es  nicht  für  iibertliissiu  zu  bemerken:  1)  dass 
Thomsen,  dessen  An^^aben  idi  oben  i)enntzt  habe,  obgleich  er  die  periodische  Aeu- 
derun^'  der  kalorischen  Aequivaleute  ausser  Acht  ^felassen  hatte,  dennoch  die  Kor- 
relation der  Werthe,  die  ähnlichen  F^lementen  entsprerben,  bemerkt  hat:  2)  dass  die 
Allgemeinheit  vieler  Foli?erungen  der  Thermochemie  bedeutend  j<ew innen  muss,  wona 
auf  diesell»e  das  periodische  Gesetz  annewandt  werden  wird,  welches  sich  offenbar 
auch  \m  den  kalorimetrischen  Daten  wiederholt:  wenn  auf  Grund  dieser  letzteren 
Öfters  richtige  Proiniosen  *festellt  wurden,  so  hänKt  dies  nach  Laurie's  Ik^ohachmti^en 
von  der  Periodizität  der  thermischen,  wie  auch  der  vieler  anderen  Ei jLjeu schaffen 
ab:  und  3)  dass  die  BiJdnniц^s warme  der  Oxyde,  welche  jLfleicbliüls  in  periodischer 
Ahbäügit'keil  von  den  Atom^rewiebteu  steht,  sich  von  der  Bildungswarme  der  Me- 
tallchloride  dadurch  unterscheidet,  dass  die  ^össt^^  Werthe  für  dieselbe  auf  die 
zweiwerihigen  Metalle  der  alkalischen  Erden  iMi^,  Ca,  Sr,  Ba)  fallen  und  nicht  auf 
die  einwerihigen  Alkalimetalle,  wie  bei  der  Bildung  der  Chloride,  Bromide  und 
Jodide,  Wabr^HcheinJich  hangt  dies  damit  zusammen,  dass  Cl,  Br,  J  einwerthige 
Elemente  sind,  währead  der  Sauerstoff  zweiwerthig  ist. 


11Ш  Т-.  т-ш.:г  *nf гль  at-  üer.ulfc  v-e  Iir  Р'^  ind  .^л.  u  эдеаг  Kohle 
i'ifrf  l!;unüar    шг^г   itu  Tiniat-iurn  i'prrx    de  лшеп    Leni    Acom- 

4f»-  "rrikuiTini^i-frai  itr  jtirrTTc  Ы1Г  iea  "-riaiir  ier  Umwaaii- 
тшь:»-а.  iik-  ik-ai  r^'-ife  üii^-n  -uiiu  'ifrauür  -inrti  Zinitmrä  ins:  so- 
üiiiii  -^  lir-^  A.jiiüniri::ic-ir  ^--n  itni  л:мш:еттт1.11Г  iiii:eiUK!heiiiIicii 
-!i:-  '-r:'."iir«:iic.  Tai  -im  uernii-r  3i?*iirtb*.nair  in  ^»btfn,  :£шш 
ii:iu  sf  ü  lifc  .eiLüie^J'rn  -iiirai.afc»!i  л""'Г)»-г  üä  .1м:кс?г  'ша  erwa 
-in»-ai  >  ii^.imme    üiiiiieii,   nir    inaer-  еилг    LiiiTriiLirnirbar  vririnai. 

i^rüüitu    1П'1е1>г    Zlt-mfiiri-    lui*  -  птг-г   lU^^^inander    T^n-ntit*  Жла- 
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:-•/    if-    ''■l!:m^     irzieiien.     nr  ""-пг:ек:111шг    iie  Momvoliune  -setzi 

1.    !.     ii»-    тП"г>!1Г»^11       '    iii>     lern    лгопир'тпе-т*    А    iimjii    Uus 
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v.ij-':i.--  Tieil  le*  Ti.itV^  len  Haiun  iitut  T'ibrinaiü:  iibtuilt. 
-••ii'ler'i—  lAüj'-^  ieü  '•r.-r-it-n  imi  РЧше^еп.  iie  -icil  ".m  W^^ir- 
-liim  •►-■vrir-ri  ina  ien>-il)«-!i  л  ^•■•^-♦-r»*!i  "ier  ^г'П1Г»'Г»*п  Z'^Mriien- 
.•Tiiimeu  -i-rliile!! — ' -a    -шет    illrrei     itr   ^rriieru'iile.  "vre  Tian  ^ch 

-'■  r^7e»!r     1шьг»*'1еп  -iT".   ^,    iriex*    ier   ».»lotimr    —  лиг  ia^  ^nitriere 

" 'iiiin    lO^.    ias    ier   .ir«'inen^^udr^-    -ш.-ргчаг;   --  :?"    iaiier -■      ^_ 

ue  Tiittiere  Ernfemunq  ier  «^етгеп  ier  Atome.  3»-i  :u^aшmemre'^•*rzтeп 
Л'ригч.    u-!"-!i  iI"!»-K»-'    i£    v-rir.    -r-TiiT   -?r.i    ier  iliiTeiwerrii    riir 

lU.-   лг^ш" '!iim    iiir  :i   Г.  i'->i'-ii    ie-  :шгт;ер*п   Moiek'jiar^'uums     " 
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relativ  leichten  einfuclien  Kurper,  welche  sehr  rpaktirmsfähig"  sind, 
besitzen  das  t^rösste  Atoravulum:  Na  23.  К  45,  Rh  57,  Cs71^  bei 
den  Halogenen  beträgt  es  nn«:etahr  27.  Ein  geringe?*  mittleres^ 
Atomvolum  liesitzen  dagegen  Korper,  die  nur  schwer  in  Reaktionen 
eingehen:  fiir  С  in  Form  von  Diamant  ist  dasselbe  kleiner  als  4,  in 
Form  von  Kohle  annähernd  6,  tür  Ni  und  Co  kleiner  als  7,  für 
Ir  und  Pt  etwa  9.  Die  nbrigen  einfachen  Korper,  die  im  Vergleich 
mit  den  eben  genannten  mittlere  Atomgewichte  und  Eigenschaften 
besitzen,  zeigen  auch  mittlere  Ätomvoinme.  Daher  befinden  sich  die 
spezifischen  Gewictite  und  die  spezifischen  Volume  fester  (und  flüssiger) 
Körper,  ebenso  wie  alle  ihre  anderen  Eigenschatten,  in  periodischer 
Abhängigkeit  von  den  Atomgewichten,  wie  dies  aus  der  beiliegenden 
Tabelle  (zu  Seite  (>У0  )  zu  ersehen  ist,  in  welcher  die  Atomgewichte  Ä, 

die  spezifischen  Gewichte  s  und  die  Atomvolume  —  zusammen- 
gestellt sind. 

Die  Gesammth*nt  der  hierauf  bezüglichen  Daten  lässt  sich  fol- 
gender maassen  zusammenfassen:  in  den  Perioden,  die  mit  Li,  Na,  K, 
Rb,  Cs  beginnen  und  mit  F.  Gl»  Br,  Л  enden,  besitzen  die  anssersten 
Glieder  (die  energisch  wirkenden  einfachen  Korper)  eine  geringe 
Dichte  und  ein  grosses  Volura  und  die  zwischenliegenden  eine  sich  ste- 
tig ändernde  grössere  Dichte  und  ein  geringeres  Volum,  d.  h.  mit  der 
Zunahme  des  Atomgewichts  nimmt  die  Dichte  abwechselnd  zu  und 
ab,  u.  s*  w.  Dabei  wird  mit  der  Zunahme  der  Dichte  die  Energie 
geringer;  die  grössie  Dichte  besitzen  die  einfachen  Körper,  welche 
ihren  Atomgewichten  nach  die  schw^ersten  sind  und  die  geringste 
Energie  besitzen. 

Zur  Autllärung  des  Verhältnisses  zwischen  den  Volumen  der 
einfaclien  Körper  und  ihren  Verbindungen  gibt  dieselbe  Tabelle 
die  Dichten  und  Volume  der  höchsten  salzbildenden  Oxyde  der 
meisten  Elemente  in  derselben  Reihenfolge  (nach  der  Grösse  der 
Atomgewichte)  wie  die  einfachen  Körper.  Um  die  Vergleiehnng  zu 
erleichtern,  sind  die  Volimie  aller  Oxyde  auf  je  zwei  Atome  des 
Elementes,  das  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  ist,  berechnet.  Z.  В., 
die  Dichte  von  Al'0'=4,0  das  Gewicht  von  А1Ю'  =  102  und  das 
Volnm  von  А  1*0^=25,5.  Wenn  also  das  Volum  von  Al  =  ll  ist, 
so  folgt  daraus,  dass  aus  22  Volnnien  desselben  bei  der  Bildung 
des  Alomininmoxydes  25,5  Volume  entstehen. 

nach  eine  lOrössere  Aufmerksamkeit,  als  di<*,  welche  bis  jetzt  darauf  verwandt 
wurde.  Als  Beispiel  fiihre  ich  an,  dass  das  mittlere  Atcimvolum  der  wenf^  eaergi- 
sehen  Oxyde  gewöhnlich  nahezu  7  beträgt,  г,  В.  Ijei:  SlO»,  Sc*0\  ТЮ'  VW,  des- 
gleichen bei  ZüO,  Ga»ü\  GeüS  ZrO»,  In'0^  SöO»,  8ЬЮ*  u.  a.  Bei  basischen  und 
sauren  Oxyden  ist  das  mitilRre  Aiomvolum  grösser  als  1,  In  den  Grössea  der  milt- 
lereu  Atomvolume  der  Oxyde  und  Salze  lässt  sich  sowol  eine  periodische  Verän- 
derlichkeit, als  auch  ein  Zusammerdmu*:  Ш11  der  Energie,  die  im  Wesentlichen 
dieselbe,  wie  bei  den  einlachen  Korperu  ist^  beobachten. 
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Auch  m  Bezug  auf  die  spezifischen  Gewichte  und  Volume  der 
höheren  salzbildenden  Oxyde  lässt  sich  sogleich  eine  deuilichf* 
Periodizität  wahrnehmen.  In  jeder  Periode  z.  B,.  die  mit  einem 
basischen  Oxyde  beginnt,  nimmt  das  spezifische  Gewicht  Anlauf 
zUy  erreicht  sein  Maximum  und  fällt  dann,  indem  es  zu  den  sauren 
Oxyden  übergeht,  bis  es  in  den  Halogenen  wieder  sein  Minimum  er- 
reicht* Ganz  besonders  muss  aber  beachtet  werden,  dass  das  Voloxn 
der  alkalischen  Oxyde  geringer  ist,  als  das  Volum  der  in  ihnen  ent- 
haltenen Metalle,  wie  aus  der  JO-ten  Kolumne  der  Tabelle  га 
ersehen  ist,  welche  diesen  unterschied  auf  ie  ein  Sauerstoffatom  . 
angibt  **).  Es  entstehen  z.  B.  aus  2  Atomen  Na  oder  46  Volumen 
desselben  24  Volume  Na^'O  und  gegen  37  Vol.  2NaH0,  d.  h.  der 
Sauerstotr  und  Wasserstoff,  die  sich  in  dem  Natrium  vertheilen, 
bewirken  nicht  nur  keine  Vergrösserung  in  der  Entfernung  der 
Atome  desselben,  sondern  im  Gegentheil  sie  nähern  diese  Atome 
einander,  ziehen  sie  durch  die  Kraft  ilirer  grösseren  Affinität  zu- 
Rammen,  wobei  offenbar  auch  die  relativ  geringe  gegenseitige  An- 
^riehung  der  Natriumatome  in  Betracht  kommt.  Solche  Metalle  wie 
AI  und  Zn.  die  sieh  mit  Sauerstoff  zu  Oxyden  von  schwacher 
salzbildender  Fähigkeit  verbinden,  ändern  ihr  Volum  fast  gar  nicht. 
während  die  gewöhnlirhfn  Metalle  und  Metalloide  bei  ihrer  Oxy- 
dation, namentlicli  wenn  saure  Oxyde  entstehen,  immer  eine  Zu- 
nahme des  Volums  aufweisen,  d.  h,  ihre  Atome  treten  auseinan- 
der, um  den  Sauerstoff  aufzunehmen.  Der  Sauerstoff  ist  in  densel- 
ben nicht  zusammengepresst,  wie  in  den  Alkalien,  und  kann  daher 
relativ  leicht  ausgeschieden  werden. 

Da  mit  einer  ähnlichen  periodischen  Stetigkeit  in  Abhängigkeit 
von  der  Aeuderung  der  Elemente  sich  auch  die  Volume  der  Chlo- 
ride, der  metallorganischen  und  aller  anderen  entsprechenden  Ver- 
bindungen ändern,  so  muss  es  offenbar  möglich  sein,  die  Eigen- 
schaften empirisch  noch  nicht  erforschter  Körper  und  selbst  noch 
unentdeckter  Elemente  angeben  zu  können.  Auf  diesem  Wege  konn- 
ten auf  Grund  des  perio<lischen  Gesetzes  viele  Eigenschaften  des 
Sc,  Ga  und  Ge  vorausbestimmt  werden,  welche  sich  dann  nach  der 
Entdeckung  dieser  Elemente  vollkommen  bestätigten  ^').  Das  perio- 

22)  Das  Volum  des  Sauerstoffs  ist  <>ffenbar  eine  veränderliehe  Grösse,  fvergl. 
die  Tabelle  iu  der  10,  Kolumne),  die  eine  periodische  Funktion  der  Grösse  des 
Atomgewichts  und  der  Oxydform  bildet^  daher  müssen  die  einstmaJs  zahlreichen 
Versuche  zur  ResUmmiing  des  Atomvolums  des  Sauerstoffs  in  seineii  Verbindungen 
mm  wenigsten  als  überflüssig  angesebeu  werden.  Da  aber  bei  der ♦  Bildung  der 
Oxyde  augenscheinlich  eine  Koniraktion  siattfindet,  denn  das  Vokm  des  Oxyds  ist 
meist  geringer,  als  das  Volum  des  darin  euthalteuen  einfachen  Körpers,  so  ist 
imier  Zugrundelegung  der  Zahlen  der  2-ten  Kolumne  anzunehmen,  dass  das  Volum 
des  Sauerstoffs  im  freien  Zustande  gegen  12—15  beträgt;  das  spezifische  Gewicht 
des  festen  Sauei-sioffs  im  freie«  Zustande  wird  daher  etwa  0,9  sein. 

23)  Beim  WO*  2.  B*  musd  das  spes^.  Gewicht  und  das  spez.  Volum  das  mittlere 


* 


PHYSlKAblSrHE    EIGENSCHAFTEN. 


703 


disf'he  Gesetz  nrafasst  daher  nirht  nur  das  i^eireDseitiere  Verhalten  der 
Elemente  zu  einandi^r,  deren  Aidmlichkeit  e^  zum  Ansdriick  bringt, 
soBderii  es  verleiht  der  Lehre  von  den  Verbindaii^sfnrmen,  welche 
die  Elemente  bilden,  eine  gewisse  Vollendmisj:,  offenbart  die  Re- 
gelniässig"keiten  in  den  Aendeningen  aller  chemischen  nnd  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  einfachen  und  zusammengesetzten  Kör- 
per, ermögliclit  das  Voraussagen  der  Eigenschaften  empirisch  noch 
nicht  erforscliter  einfacher  und  zusammengesetzter  Körper  und 
schafft  auf  diese  Weise  die  Basis  zum  Aufbau  der  Mechanik  der 
Atome  und  Molekeln'*). 

zwischen  dem  тгш  Cd'O^  yiid  Sn'O*  sf*in,  da  das  In  zwisc-b^n  Cd  und  So  sieht 
Daher  war  es  scbnn  in  den  70-er  Jahren  zu  ersehen,  dass  das  V^um  des  In'O^  etwa 
38  und  day  spez.  Gewicht  f^Twa  7,2  betni^en  müsse,  was  aber  erst  im  Jahre  1890 
durch  die  von  Nüscm  und  Petterssou  ans^eOilirlen  Bestimmungen  besttatigl  wurda 
(letztere  fanden  das  spez.  Gewicht  =  7,179), 

24)  Da  Angaben  über  die  ^c^^iLfenseitige  Entfeniung  und  die  Ynlume  der  Molekeln 
und  Atome  fester  und  flüssi^rer  K(>rper  sicherlich  /nr  Entsrheidung  der  Fragen  der 
molekularen  Mechanik,  welche  gegenwärtig  nur  für  den  gasförmigen  Zustand  der 
Stoffe  einigermaassen  aufgeklärt  ist  erfnrderlieh  sind,  so  hat  sich  über  das  spezi- 
fische Gewicht  von  festen  Körpern  rjnd  namentlich  von  Flüssigkeiten  bereits  eine 
ausführliche  Literatur  gebildet.  Bei  den  festen  Körpern  stösst  man  aber  auf  die  grosse 

'  Schwierigkeit,  dass  das  spezifische  tiewieht  derselben  nicht  nur  bei  Aendeniüg  des 
isomereo  Zu.Htandes  (SiO''  z.  Г1  besiizt  а1я  Quarz  das  spez.  Gew,  2,65  und  als  Tri- 
dymit  2*2),  sondern  auch  direkt  ilmch  mechanisches  ZTisammendrücken  (z.  B.  bei 
krystallinischen,  gegi»ssenen  und  js^esrhmiedet4*n  Metallen  ,  ja  selbst  diirrh  den  Grad 
der  Zerkleinerung  und  durch  iihnJiche  Einflüsse  sich  ändert,  wehhe  beim  spezi- 
fischen  Gewicht  von  FJiissigkeiten  nicht  in  Betracht  kommen. 

Ohne  in  weitere  Einzelheiten,  der  Kürze  des  vorliegenden  Werkes  wegen,   ein- 

I  zugehen,  wiJJ  ich  ausser  dem  schon  MilgetbeiJten  noch  heinerken,  dass  die  spezi- 
fischen Volume  und  die  gegenseitige  Entrernung  der  Atome  in  einer  ziemlich  gi'ossen 
Anzahl  vrm  rntersuchungen  behamlelt  worden  sind,  dass  al>er  bis  jetzt  nur  auf 
wenige  Verall gerne ijiprungen  hingewiesen  werden  kann,  weiche  von  Dumas.  Kopp 
und  and.  gemacht  und  von  mir  zusammengestellt  und  vervolJ  stand  igt  worden  sind, 
nnd  zwar  in  meiner  in  der  20-sten  Aumerkunp  zitirteu  Arbeit  und  iu  Abhandlungen, 
welche  diesen  Gegenstand  betreffen.  Diese  Verallgemeinerangen  sind  die  folgenden: 

1)  Unter  einander  ahnliciie  und  namentlich  isomorphe  Verbindungen  bestilzen 
öfters  nahezu  gleiche  Moieknlarvolume, 

2)  Andere  in  ihren  Eigensehaften  ähnliehe  Verhindungen  zeigen  MolekuJarvo- 
]nme,  die  mit  dem  Molekulargewirbte  zunehmen, 

3)  Wenn  hei  einer  Vereiniijuug  ini  dnmpfrörmigen  Zustande  Kontraktion  statt- 
findet, so  wird  meistens  auch  im  festen  und  flüssigen  Zustande  eine  Kontraktion 
beobachtet,  d*  h.  die  Summe  der  Volume  der  reagirenden  Körper  ist  grösser,  als 
das  Volum  des  entsu^henden  oder  der  entstehenden  Körper. 

4)  Bei  Zei*sei2ungen  findet  das  Umgekehrte  von  dem  statt,  was  bei  Vereüa- 
gungen  vor  sich  geht. 

5)  Bei  Ersetzungen  (wenn  die  Volume  im  dampfförmigen  Zustande  sich  nicht 
ändern)  tritt  gewöhnlich  eine  unbedeutende  Volumanderung  ein,  d.  h.  die  Summe 
der  Volume  der  reagirendf»n  Körper  ist  der  Summe  der  Volume  der  entstehenden 
fast  gleich. 

6)  Nach  dem  Volum  einer  Verbindung  lässt  sich  daher  tiber  das  Volum  der 
Bestandtheile  nicht  uribeilen,  wol  aber  narh  dem  Volum  des  Ersetzungspro- 
duktes. 
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Sechszehntes  Kapitel. 

Zink,  Kadmium  und  Quecksilber. 

Wie  das  Magnesium  bilden  diese  drei  Metalle  Oxyde  von  der 
Zusammensetzung  ВО,  welche  schwache  Basen  darstellen.  Sie  sind 
ebenso  yne  das  Mg  flüchtig  und  die  Flüchtigkeit  wird  mit  der  Zu- 
nahme des  Atomgewichtes  grösser.  Das  Magnesium  destillirt  bei 
Weissgluth,  das  Zink  bei  ungefähr  930%  das  Kadmium  bei  770^ 
und  das  Quecksilber  bei  360°.   Die  Oxyde  RO  lassen  sich  leichter 


7)  Bei  der  Ersetzung  von  Wasserstoff  H'  durch  Natrium  Na'  und  Baryum  Ba, 
wie  auch  bei  der  Ersetzung  von  SO*  durch  CP  findet  beinahe  keine  Volumände- 
rung  statt,  während  bei  der  Ersetzung  von  Na  durch  К  das  Volum  zu-  und  bei 
der  Ersetzung  von  H*  durch  Li',  Cu,  Mg  abnimmt. 

8)  Es  liegt  kein  Grund  vor,  die  Volume  im  festen  und  flüssigen  Zustande  bei 
den  sogenannten  entsprechenden  Temperaturen  zu  vergleichen,*  d.  h.  bei  solchen, 
bei  denen  die  Dampftension  dieselbe  ist.  Zur  Auffindung  der  Gesetzmässigkeit  in 
den  Volumverhältnissen  genügt  eine  Vergleichung  der  Volume  bei  gewöhnlichen 
Temperaturen.  (Diese  Folgerung  habe  ich  mit  besonderer  Ausführlichkeit  im  Jahre 
1856  entwickelt). 

9)  Viele  (Persoz,  Schröder,  Löwig,  Pfeifer  und  Joule,  Baudrimont,  Eymbrodt) 
haben  vergeblich  nach  einem  multiplen  Verhältniss  bei  den  spezifischen  Volumen 
fester  und  flüssiger  Körper  gesucht. 

10)  Die  Richtigkeit  des  im  Vorhergehenden  Gesagten  ergibt  sich  mit  besonderer 
Deutlichkeit  bei  der  Vergleichung  der  Volume  polymerer  Körper.  Die  Volume  ihrer 
Molekeln  sind  im  Dampfzustande  gleich,  im  festen  und  flüssigen  dagegen  sehi*  ver- 
schieden, was  man  aus  den  einander  nahezu  gleichen  spezifischen  Gewichten  poly- 
merer Körper  ersehen  kann.  Gewöhnlich  ist  aber  das  komplizirtere  Polymere  dichter, 
als  das  einfachere. 

11)  Die  Oxyde  der  leichten  Metalle  nehmen  bekanntlich  ein  geringeres  Volum 
ein  als  die  Metalle,  das  Magnesiumhydroxyd  aber  schon  ein  bedeutend  grösseres; 
hierdurch  erklärt  sich  die  Beständigkeit  der  ersteren  und  die  Unbeständigkeit  des 
letzteren.  Als  Beweis  kann  man  anführen,  dass  das  Baryum  ein  giösseres  Volum 
(36)  einnimmt  als  das  beständige  Baryumhydroxyd  (dessen  spez.  Gewicht  4,5  und 
dessen  A^olum  30  beträgt),  wie  dies  auch  bei  den  Alkalien  der  Fall  ist.  Die  Volume 
der  Magnesium-  und  Calciumsalze  sind  grösser  als  die  Volume  ihrer  Metalle,  mit 
alleiniger  Ausnahme  des  Fluorcalciums.  Bei  den  schweren  Metallen  ist  das  Volum 
der.  Verbindung  immer  grösser,  als  das  Volum  des  Metalles:  ausserdem  sind  bei 
solchen  Verbindungen,  wie  AgJ  (d  =  5,7)  und  HgJ'  (d  =  6,2)  die  Volume  (die  41 
resp.  73  betragen)  immer  grösser,  als  die  Summe  der  Volume  der  BestandtheUe. 
Die  Summe  der  Volume  von  Ag-j-J  ist  36,  das  Volum  von  AgJ  =  41.  Besonders 
scharf  tritt  dieses  bei  der  Vergleichung  der  Summe  der  Volume  von  К  +  J  =  71 
mit  dem  Volume  von  KJ  hervor,  das  54  beträgt,  da  die  Dichte  =  3,06  ist. 

12)  Bei  solchen  Verbindungen  fester  und  flüssiger  Körper  unter  einander,  wie 
Lösungen,  Legirungen,  isomorphe  Gemenge  und  ähnliche  schwache  chemische  Ver- 
bindungen, ist  die  Summe  der  Volume  der  sich  verbindenden  Körper  immer  sehr 
nahe  dem  Volume  der  entstehenden  Substanz;  dieses  Volum  ist  bald  etwas  grösser, 
bald  etwas  kleiner  als  das  ursprüngliche.  Der  Grad  der  Kontraktion  bei  der  Bil- 
dung einer  Verbindung  hängt  im  Allgemeinen  von  der  Stärke  der  Affinität  ab,  die 
zwischen  den  sich  verbindenden  Substanzen  in  Wirkung  tritt. 
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reduziren  als  die  Magnesia^  am  leichtesten  geht  die  Reduktion  von 
HgO  vor  sich.  Die  Eigenschaften  ihrer  Salze  RX*  sind  denen  der 
Salze  MgX'  ganz  analog,  denn  die  Löslichkeit,  die  Fähigkeit  zur 
Bildung  von  Doppelsalzeu  und  von  basischen  Salzen  und  viele  andere 
Eigenschaften  sind  dieselben  wie  bei  MgX-.  Mit  der  Zunahme  des 
Atomgewichts  zeigen  die  Schwierigkeit  der  Oxydation,  die  Unbestän- 
digkeit der  Verbindungen,  die  E>ichte  der  Metalle  selbst  und  ihrer 
Verbindungen,  die  Seltenheit  des  Vorkommens  in  der  Xatiir  und 
viele  andere  Eigeuschaften  eine  allmälige  Äendcrung,  wie  es  nach 
dem  periotlischen  Gesetze  auch  zu  erwarten  ist.  Die  wichtigste  Ei- 
genthümlichkeit  im  Vergleich  mit  dem  Mg  äussert  sich  schon  darin, 
dass  Zn,  Cd  und  Hg  schwere  Metalle  sind. 

Dem  Magnesium  am  nächsten  kommt  seinem  Atomgewichte 
und  seinen  Eigenschaft  n  nach  das  Zink,  Das  schwefelsaure  Zink 
z.  B.  oder  der  weisse  Vitriol  ist  mit  dem  Bittersalze  vollkommen 
isomorph;  es  krystallisirt  mit  7  Wassermolekeln  ZnS0*7H^,  ver- 
liert i^eine  letzte  Wassermolekel  nur  schwierig  und  bildet  ei>en 
solche  Doppelsalze  wie  das  schwefelsaure  Magnesium  *)»  z.  B*  Zu 
K*(S0*)'6H'0,  Das  Zinkoxyd  ZuO  bildet,  wie  die  Magnesia,  ein  weis- 
ses in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  *),  das  sich  aber  durch  seine 
Löslichkeit  in  Natron-  oder  Kalilauge  von  der  Magnesia  unter- 
scheidet ^),  Das  Chlorzink  (Zinkchlorid)  wird  gleichfalls  durch  Was- 


1)  k]s  Nebeoprodukt  erlmlt  man  ZoSO*  z.  B.  in  den  galvanisrhen  Batierien^ 
die  Zu  und  H'SO*  eutbalfen.  Reim  Ghiheu  zerfällt  das  wai^serfreie  Zink^ulfat  io 
ZiiO,  SU^  und  0.  in  lOrmi.Wasser  losen  sieh:  bei  Ö»— 43,  bei  Й0°-53,  ^i  40*'- 
63 Vi,  bei  W»— 74  bei  8fr- 84^^  ynd  bei  100^-95  Tlieile  ZnSl)*,  was  ziemlich 
genau  durdi  4ie  Gerade  43  4-0»52t  aü8|<redriirkt  werden  kann. 

Dem  ^ewöUnlicheTi  sdiwefel sauren  Zinke  ist  öfters  Eisen  beigemengl  und  zwar 
in  Form  von  schwefelsaurem  Eisenoxydnl  Fe  SO*,  das  mit  dem  Zinksalze  isomorph 
ist  Ztir  EntferBuiijj  des  Eisens  leitet  man  in  die  Lösung  des  Zinksiilfats  Chlor  ein 
(um  das  EisenoxyduJ  in  Oxyd  über  zu  fuhren),  bringt  sie  dann  zum  Sieden  und  setzt 
Zinkoxyd  zo,  welches  uaeh  einiger  Zeil  alles  Eisenoiyd  niederschläf^t  Das  Eisen- 
oiyd  Fe*0*  wird  von  dem  Zinknxyd  ZnO  verdräogt. 

2)  Zinkoxyd  erhält  man  sowoj  bei  der  Verbrennnng  ond  Oxydation  von  Zlnk^ 
als  auch  beim  Erhitzen  verschiedener  Salze  desselheu,  z*  B.  des  koblensuuren  und 
Salpetersäuren  Salzes;  beim  Fällen  der  Losnufj  eines  ZinksaJzes  ZnX*  durch 
Aetzalkalilauf^c  Шк  das  gallertartige  Hydrat  des  Zinkoxyds  aus.  Das  Oxyd,  das 
man  durch  Rösten  von  Zinkblende  (d,  h.  dtiich  Gliibeo  derselben  an  der  Lufl, 
wobei  der  Schwefel  zu  SO*  verbrennt)  darslellti  enthält  ^^ewöbnlrrh  verschiedene 
Beimenmin;?en.  Zur  Entfernung  derselben  vermischt  man  das  Oxyd  mit  Wasser 
and  leitet  dann  das  l>eim  li«>sten  der  Blende  entstehende  Schwefligsäuregas  ein*  In 
die  Lösung  geht  hierbei  saures  srhwefligsaures  Zink  ZnSO*H*SO'  über.  Dampft 
man  diese  Lösung  ein  und  glüht  den  erhaltenen  Rückstand,  so  bleibt  Zinkoxyd 
zurück,  das  schon  vmi  vielen  seiner  Beimengungen  befreit  ist  Das  Zinkoxyd  ist 
ein  weisses,  leichtes  Pulver^  das  als  Farbe  an  Stelle  des  Blelweltiei  benutzt  wird 
wozu  auch  das  hasische  Salz  dient,  welches  der  Magnesia  entspricht. 

3)  Zum  Losen  eines  TheiJes  Zinkoxyd  sind  55400  Theile  Wasser  erforderlich, 
trotzdem  wirkt  diese  schwache  Losung  ?on  Zinkoxyd  (richtiger  von  Zinkbydroxyd 
ZuH'O^)  auf  rothes  Lackmuspapier  ein.  Das  Hydrat  des  Zinkoxydes  (das  Zinkby- 
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ser  zersetzt  and  verbindet  sich,  wie  das  Ghlormagnesinmy  mit  NH^O, 
KCl  u.  s.  w.  zu  Doppelsalzen  *).  Ueberhaupt  ist  die  Aehnlich- 
keit  des  Zinks  mit  dem  Magnesium  so  gross,  dass    sie    sogar    die 


droxyd)  erhält  man  beim  Zasetzen  eines  ätzenden  Alkalis  zn  der  Lösung  eines 
Zinksalzes,  z.B.:  ZnS0*  +  2KH0  =  K>S0*  +  ZnH>0».  Der  gaUertartige  Nieder- 
schlag des  Zinkhydroxyds  löst  sich  in  einem  Ueberschoss  des  Alkalis,  wodurch  er 
sich  deutlich  von  der  Magnesia  unterscheidet  Die  Löslichkeit  des  Zinkoxyds- 
in  den  ätzenden  Alkalien  wird  natürlich  durch  die  Fähigkeit  des  Zinkoxyds  be- 
dingt mit  dem  Alkali  Verbindungen,  wenn  aoch  unbeständige,  zu  bilden,  d.  h. 
dieselbe  weist  darauf  hin,  dass  das  Zinkoxyd  theil weise  schon  zu  den  interme- 
diären Oxyden  gehört.  Den  Oxyden  der  früher  beschriebenen  Metalle  geht  diese 
Fähigkeit  ab.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  des  Zinkoxyds  erklärt  es  auch^ 
dass  das  metallische  Zink  selbst  sich  in  den  ätzenden  Alkalien  unter  Was- 
serstoff-Entwickelung  löst  (die  Lösung  geht  in  Gegenwart  von  Platin  oder 
Eisen  schneUer  vor  sich).  Die  Lösung  des  Zinkhydroxyds  ZnH'O'  in  KHO  (kon- 
zentrirter  Kalilauge)  erfolgt,  wenn  man  die  beiden  Hydrate  im  Verhältniss  von 
ZnH'O'  +  KHO  anwendet.  Dampft  man  eine  solche  Lösung  vollständig  ein,  so  ent- 
zieht Wasser  dem  geschmolzenen  Rückstande  nur  das  Aetzkali.  Die  Lösung  des 
Zinkhydroxyds  in  starker  Kalilauge  scheidet,  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser, 
fast  alles  Zinkoxyd  wieder  aus.  In  schwachen  Lösungen  braucht  man  daher  zum 
Lösen  des  Zinkoxyds  eine  grosse  Menge  des  Alkalis,  was  bereits  auf  eine  Zerset- 
zung der  Verbindung  des  Zinkoxyds  mit  dem  Alkali  durch  Wasser  hinweist.  Star- 
ker Weingeist  scheidet  aus  einer  Lösung  von  Zinkhydroxyd  in  Natronlauge  das 
Krystallhydrat  2Zn(OHXONa)7H>0  aus. 

4)  Cllorziik  oder  Zinkchlorid  ZnCl*  wird  in  der  Praxis  gewöhnlich  in  Lö- 
sung benutzt,  die  man  direkt  durch  Auflösen  von  Zink  in  Salzsäure  erhält.  Eine 
solche  Lösung  dient  in  der  Technik  beim  Zusammenlöthen  von  Metallen;  die  Wir- 
kung des  Chlorzinks  erklärt  sich  dadurch,  dass  beim  Verdampfen  seiner  Lösung 
zunächst  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  Krystallisationswasser  entsteht,  welche 
jedoch  bei  weiterem  Erwärmen  alles  Wasser  verliert  und  eine  ölige  Masse 
von  wasserfreiem  Chlorzink  bildet,  die  beim  Abkühlen  erstarrt.  Die  Masse 
schmilzt  bei  350°  und  beginnt  bei  400*^  in  Dampf  überzugehen.  Das  Zusammenlö- 
then von  Metallen,  d.  h.  das  Einführen  eines  leichtflüssigen  Metalls  zwischen  zwei  zu 
löthende  metallene  Gegenstände  wird  gewöhnlich  durch  den  entstehenden  Oxydüberzug 
gestört,  denn  die  Metalle  oxydiren  sich  leicht  beim  Erhitzen  und  lassen  sich  dann 
schwer  löthen.  Diese  Oxydation  verhindert  nun  das  Chlorzink,  das  beim  Schmel- 
zen die  Metalle  als  dünne  Oelschicht  überzieht  und  den  Luftzutritt  abhält; 
ausserdem  bildet  sich  beim  Erhitzen  aus  dem  Chlorzinke  Salzsäure,  welche  das 
trotzdem  entstehende  Oxyd  löst  und  auf  diese  Weise  die  metallene  Oberfläche  der 
zu  löthenden  Metalle  für  das  flüssige  Löthmetall,  durch  welches  die  Löthung  ausge- 
führt wird,  rein  erhält.  Sehr  häufig  wird  das  Chlorzink  auch  zum  Imprägniren  von 
Holz  (Eisenbahnschwellen  und  Telegraphenstangen)  benutzt,  um  dieses  vor  schnel- 
ler Fäulniss  zu  schützen,  welche  Wirkung  aller  Wahrscheinlichkeit  nacji  auf  der 
Giftigkeit  der  Zinksalze  beruht,  da  bei  der  Fäulniss  niedere  Organismen  entstehen, 
(das  Quecksilbersublimat  schützt  als  stärkeres  Gift  noch  besser  vor  Fäulniss). 

Die  spezifischen  Gewichte  der  p  Procente  ZnCP  enthaltenden  Lösungen  sind 
folgende : 

p  =     10       20         30       40       50 
15^/4«  =  1,093    1,184    1,293   1,411    1,554 
ds/dt  =-3—5     -7-8     -9 

Die  letzte  Zeile  zeigt  die  Aenderung  des  spezifischen  Gewichts  um  1®  in  Zehn- 
tausendsteln bei  Temperaturen,  die  sich  15®  nähern.  Aus  genaueren  Bestimmungen 
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zAvischen  dem  Magnesium  und  Cakiiim  bestehende  Aelinliehkeit 
übertritft. 

Das  Zink  findet  sich,  wie  viele  schwere  Metalle,  in  der  Natur 
häufig  in  Verbindung  mit  Schwefel  als  Zinkblende  ZiiS,  Diese  ^)  kuiuint 
zuweilen  in  g:rosser  Mee^e  vor.  öfters  krystallisirt  in  Wnrfehu  ge- 
wöhnlich jedoch  in  fast  uudiirclisichtigen  Massen;  sie  besitzt  einen 
Stetallglanz,  der  aber  nicht  so  ileutlich  zum  Vorschein  kommt,  wie 
bei  vielen  anderen  in  der  Natur  verbreiteten  Schwefelnietallen.  Als 
Zinkerze  müssen  noch  das  kohlensaure  nnd  kieselsaure  Zink  ge- 
nannt werden,  die  unter  dem  Namen  Gaimei  bekannt  sind. 

Das  metallische  Zink  (Spi anter)  gewinnt  man  grösstentheUs  aus 


voD  Tsclielzow  lässl  sich  der  SchJuss  ziehen,  dass  die  Lasuii^en  ttod  Zinki'hJorid 
ZnCl'  (leusdb^n  aUgemeißen  Gci^eizen  fol^fen,  wie  auch  dif?  Lösungen  von  Schwefpl- 
säure  H»SO*,  worüber  weiter  das  20-t'^  Kapitd  bandelt,  1)  Von  H*0  bis  zü  ZnCl' 
120H'0  ist  s=So+92Äp4-0,1748^\  2)  von  hier  bis  ZnClMOH^O:  s=::Se+93,96j» 
-0,012вр».  3)  von  hier  bis  2пС1'25НЮ:  s  —  11481,5  4-  тЛЦр  —  15,89)  +  0.4567 
(p-15,8e)^  4)  vcm  hier  bis  ZüdnOWO  s  —  122  [2Д  -h  I04,82(p  -  23^21)  ^  0,7999 
(p—2B^l)\b)\mi  lüer  bisp=65*^/n:  8=  1 4606,3 4- 140,96(p—43,05H-b4»)5f|>- 43,05)*; 
s  ist  das  spezifische'  Gewicbl  rier  p  Gewirhtsprücenle  ZtiCl*  enlbaJienden  Lösung 
bei  1&*,  wenn  Wasser  bei  4**  =10000  und  So=9991,6  (das  speziflsche  Gewnhl  des 
Wasisers  bei  15**], 

Ve\m  die  VerbinduDg  des  ZnCl*  mit  HCl  verpjleifhe  Seite  494. 

Das  СШоггшк  Irf-siut  eine  grosse  Affinität  zum  Wasser,  in  welchem  es  sich 
imler  bedeutender  Warmeent Wickelung  löst,  analog  dem  Chlormagnesiuni  und  CijJor- 
calciuni.  Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich.  Es  besitzt  die  Fähigkeil  üirbl  nur  in 
freiem  Znstande  beüudJiches  Walser,  sondern  auch  rhemiscb  gebundenes  anzuziehen. 
Daher  wird  das  Clilorzink  öfu»rs  bei  der  L'nlersuchung  organischer  Verbinduflgeu  be- 
nutzt, denen  die  Elemente  des  Wassers  entzogen  werden  sollen. 

Im  Gemisch  mit  Zinkc»xyd  bildet  das  Zinkchlorid  eine  merkwürdig  leicht  sich  erhär- 
tende Masse  von  liikoK^chlorN,  weh  he  in  der  Praxis  Verwendung  findet,  z,  B.  als 
Kitt  von  Gegenständ!  u,  die  mit  Wasser  in  Berührung  kommeit,  nnd  auch  in  der 
Malerei.  Die  Zusammensetzung  des  entstehenden  Zinkoxychlorids  ist  ZnCJ»3ZnU 
2H*0(==  ZnK»Cl*2ZnH4i''*K  dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Einwirken  einer  kleinen 
Quantität  Ammoniak  auf  eine  ZnCP-Lösung,  wenn  der  entstandene  Niederschlag 
noch  längere  Zeit  mit  der  EÜissigkeii  gekocht  wird.  Wenn  dem  Gemisch  einer  konzen- 
trirleu  Cblorzinklösung  mit  Zinkoxyd  Ammoaiaksa'ze  zugesetzt  werden,  so  erhärtet 
©8  sich  nicht  so  schnell  und  kann  bequemer  gehandhabl  werden.  Feuchtigkeit  und 
Kalte  sind  ohne  Einfluss  anf  die  erstarrte  Masse  des  Ziukoxjchlorids,  die  auch  der 
Einwirkung  vieler  Säuren  und  der  Hitze  von  300°  widersteht.  DiesejlH»  ist  daher 
fiir  viele  FaJJe  ein  werthvoller  Kitt,  Eine  MgCP- Losung  l>Udel  mit  MgO  ein  ähn- 
liches Magnesiumoxychlarid-  EJa»  Zinkoxychlorid  erhärtet  am  besten,  wenn  Zink- 
chlorid und  Zinkoxyd  mit  einander  in  dem  Verhälmiss  gemischt  werden,  dasa  sie 
die  gleiche  Menge  Zink  enthalten:  d,  h.  wenn  die  Zusammensetzung  Zn'OCt*  erreicht 
wird.  Zur  Bereitung  dieses  Kitts  kann  mau  natÜrUch  auch  Zinkoxyd  allein  an* 
wenden,  wenn  man  nur  die  f*rforder liebe  Menge  Salzsäure  zusetzt. 

5)  Blende  nannte  man  dieses  Mineral,  weil  es  die  Bergleute  anfangs  «hjendetet, 
tauschte,  denn  obgleich  es  das  Aussehen  der  gewohnlichen  Metallerze  (die  bedeutende 
Dichte  4,06  u.  s.  w.)  hatte,  gab  es  bei  einfachem  Rösten  und  Schmelzen  mix  Kohle 
doch  kein  Metall.  In  Anbetracht  dieses  ungewöhnlichen  Verhaltens  des  Zinkerzes 
erhielt  das  bei  Verbrennen  der  Zinkdämpfe  entstehende  Zinkoxyd  die  Bezeichnung 
fuibll  album>. 

4ö* 
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seinem  Sauerstofferze  ^)  dem  Galmei,  der  zuweilen  grössere  Lager 
z.  B.  in  Polen,  Galizien  und  einigen  Gegenden  an  den  Ufern  des 
Bbeins  bildet  und  in  bedeutenden  Massen  in  Belgien  und  in  England 
auftritt.  In  Russland  finden  sich  Zinkerze  in  Polen  und  im  Ean- 
kasuSy  aber  dieselben  werden  kaum  ausgebeutet.  In  Schweden 
wurde  noch  im  15-ten  Jahrhundert  belgischer  Galmei  zu  einer  Le- 
girung  von  Zink  mit  Kupfer  (Messing)  verarbeitet  und  Paracelsns 
erhielt  das  Zink  aus  dem  Galmei;  aber  die  technische  Gewinnung 
des  Metalles  selbst,  die  schon  seit  Langem  in  China  bekannt  war, 
begann  in  Europa  erst  im  Jahre  1807  in  Belgien,  als  der  Abt  Dony 
die  Flüchtigkeit  des  Zinks  entdeckte.  Seit  der  Zeit  ist  die  jähr- 
liche Produktion  an  Zink  allein  in  Deutschland  auf  140  Millionea 
Kilogramm  gestiegen. 

Die  Verarbeitung  der  Zinkerze  beruht  auf  der  leichten  Reduzir- 
barkeit  des  Zinkoxydes ')  durch  Kohle  bei  Eothgluthhitze:  ZnO+C 
=Zn-f-CO.  Das  Zink  wird  hierbei  in  zertheiltem  und  unreinem 
Zustande  im  Gemisch  mit  anderen,  sich  gleichfalls  reduzirenden 
Metallen  gewonnen.  Bei  Weissgluth  geht  das 
Zink  in  Dampf  über,  aus  dem  es  leicht  wieder 
in  flüssigen  und  festen  Zustand  übergeführt  wer- 
den kann;  hierauf  beruht  die  Reinigung  des- 
Fig.  11*.  Mnffei  .a.  feuerf-  »^Iben.  Die  Dcstillation  wird  in  Mufl^eln  ans 
»tem  Thon  tur  i>wtuiauon     feuerfestcm  Thon   ausgeführt,  in    welche  das 

Ton  Zink.    Die  Oeffnung  bei,  ,i.  Vi  . 

с  dient  sar  Bewhickung  mit  Gcmisch  des  zerklcmerteu  Erzes  mit  Koh- 
le^erang^di? Zinkdämpfe  ent-  Ic  gcbracht  wird  (Fig.  125).  Dic  Zink- 
m*i*'g!bog«7''RlIhr  ^^^"iL  dämpfe  und  die  bei  der  Reaktion  entstehenden 
'"ti^gt''we°rSeS^l.n.''"  Gase  werden  durch  das  knieförmig  gebogene 
Rohr  in  einen  Raum  geleitet,  in  welchem  die 
Zinkdämpfe  sich  abkühlen   ohne    mit    der   Luft   in    Berührung    zu 


6)  Als  Erz  bezeichnet  man  die  festen,  schweren  Substanzen,  die  in  der  Erde 
gewonnen  und  in  Hüttenwerken  zu  den  gewöhnlichen,  schweren  Metallen  verar- 
beitet werden,  die  schon  seit  Langem  in  der  Praxis  Anwendung  finden.  Die 
natürlichen  Verbindungen  des  Natriums  oder  Magnesiums  gehören  nicht  zu  den 
Erzen,  da  weder  Mg  noch  Na  hüttenmässig  gewonnen  werden.  Direict  verwendet 
und  in  Hüttenwerken  gewonnen  werden  ausschliesslich  die  schweren  Metalle,  die 
sich  leicht  reduziren,  dagegen  schwer  oxydiren  lassen.  Die  Erze  enthalten  entweder 
die  Metalle  selbst  (z.  B.  Silber-,  Wismutherze)  und  man  sagt  dann,  dass  das  Me- 
tall im  gediegenen  Zustande  erscheint,  oder  Schwefel-A''erbindungen  der  Metalle 
(Glänze,  Blenden,  Kiese,  z.  B.  Bleiglanz  PbS,  Zinkblende  ZnS,  Kupferkies  CuFeS) 
oder  Oxyde  (z.  B.  Eisenerze)  oder  endlich  Salze  (z.  B.  Galmei).  Das  Zink  findet 
sich  viel  seltener,  als  das  Magnesium;  dass  es  trotzdem  viel  bekannter  ist,  bedmgt 
die  vielfache  unmittelbare  Verwendung  desselben  in  der  Praxis. 

7)  Die  in  den  Bergwerken  aus  der  Erde  gewonnenen  Erze  werden  meistens 
zuerst  sortirt  und  dann  durch  Auswaschen,  Abschlämmen  und  ähnliche  mechanisdie 
Mittel  gereinigt.  Die  Schwefelerze  (und  auch  andere)  werden'gewöhnlich  geröstet,  d.  h. 
unter  Luftzutritt  geglüht.  Der  Schwefel  verbrennt  hierbei  und  entweicht  als  Schweflig- 
säuregas, während  das  Metall  sich  oxydirt.   Der  Zweck   des   Röstens  ist  eben  die 


ZINK. 


709 


korameib  Den  Zutritt  der  Luft  und  mffiljsre  dessen  auch  die  Oxy- 
dation der  Dämpfe  verbindert  das  ^leielixeitig  eiit  dem  Zink  entste- 
hemle  Kohlennxyd,  Die  Zinkdämpfe  verdichten  sich  zuerst  zu  pul- 
verformig:em  Zink.  — Zinkstaub — und  erst  wenn  sich  das  thiVnerne 
Ableitnns^srohr  ofentitrend  erwärmt  hat,  erhäU  man  tlussitres  Zink,  das 
in  Bliicke  gegossen  wird,  in  welchen  es  meist  in  den  Handel  kommt. 

Das  käufliche  Zink  ist  gewuhnlich  unrein^  es  enthält  Blei, 
Kohletheilchen,  Eisen  und  andere  Metalle,  die 
von  den  Zinkdämpfen  mitgerissen  werden, 
obgleich  sie  bei  der  auf  lÖOÜ**  steigenden 
Temperatur,  bei  welcher  das  Zink  überdestil- 
lirt,  nicht  flöchtig  sind.  Um  reines  Zink  zu 
erhalten,  muss  man  das  käufliche  eineV  noch- 
maligen Destillation  untervverten,  die  man  in 
einem  Tiegel  ausführt,  dureli  dessen  Boden 
ein  Rohr  eingelassen  ist  (Flg.  126).  Die  beim 
Erhitzen  entstehenden  Zinkdämpfe  können 
nur  durch  dieses  Rohr  entweichen,  in  welchem 
sie  sich  auch  verflüssigen  nnd  dann  in  einer 
Vorlage  aufgesammelt  werden.  Das  auf  diese 
Weise  gereinigte  Zink  wird  gewiilmlich  noch 
umgeschmolzen  nnd  in  Stangen  gegossen, 
welche  zn  physikalischen  und  chemischen 
Zwecken  Verwendung  finden,  zn  welclien  reines  Zink  n^rtbrder- 
lieh  ist  *). 

Das  metallische  Zink  ist  von  bläulich  weisser  Farbe  nnd  be- 
sitzt im  Vergleich  zu  anderen  Metallen  nur  einen  unbedeutenden 
Glanz.  In  geschmolzenen  Massen  zeigt  es  ein  krystallinisches  Ge- 
füge. Sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  etwa  7, —  es  sehwankt 
zwischen  6,8  bis  zn  7,2,  je  nach  der  Kompression  dem  das  Zink 
ansgesetzt  wird  (beim  Schmieden,  Walzen  n.  s*  w,).  Trotz  seiner 
Härte  ist  das  Zink  doch  ziemlich  zäh,  so  dass  beim  Verarbei- 
ten desselben  die  Feilen  verstopft  werden.  Die  Hämmerbarkeit  des 
reinen  Zinks  ist  sehr  bedeutend,    aber    das    gewöhnliche,    unreine 


У1в.      l>e4tillllÜAQ      irOB 

/лик  per  rJeerrDAum.  Aue  dem 
Tcr*chloi4cn«n  Tie|f«l,  der  in 
eioein  ScbmeaofeD  erbitil 
wird,  entwekbcD  dit»  Zlok* 
dftnipfe  durch  dAJ  Elohr  oe, 
\n  iveU'b«m  lie  ikh  Auch 
v^rdJcMen,  \'m>. 


Lleberfiihniijp  der  Seh wefej Verbindung  in  eine  Sauerstoffv^^rbindüog,  die  cUim  leicht 
dun  li  KohJe  reduzirt  werden  kann.  Auf  diese  W^ise  wird  seil  Ьап>?еш  иы  in  aUeu 
flülteiiwerkeii  und  fast  mit  jedem  Erze  тргГаЬгрп.  Dalipr  fiilirt  ша«  die  Zink bleudi* 
zuerKt  in  Zinkdxyd  über,  welches  im  Galmf*t  enthalten  isu 

8)  Ein  solches  Zink  ist  wol  Ьгшгжеп,  entltalt  aber  deumicb  einiire  Ileimeu^ugen, 
zu  deren  Eulfemuni^  man  aus  i!em  Zink  erst  ir^?end  ein  reines  Salz  darHteJleu 
mm%  das  man  dann  m  ki»ldensaures  Ziuk  iihertiihrU  um  zuJ*'lzt  durrli  [V-sldllti^m 
mit  Krdde  das  reine  Zink  zu  erbalten.  Zur  EnlfemuiiK  des  Arsens  hai  man  vor- 
gescidaj^en  das  Ziuk  mil  wasserfreiem  MgCP  zu  sebmelzeu.  wobei  Diirupfe  vau 
ZnCl^  und  AsCl*  enlsti*hen.  VoJIkouimeu  reinen  Ziuk  erliäli  man  (nach  V.  Meyer 
und  and.^  beim  Zerseueu  durdi  dea  galvanischen  Strom  einer  ZiiSU*-L<*mng,  der 
man  einen  Uebei^chuss  von  Amffioi&iak  logesem  bat* 
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Handelszink  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  Platten 
ausgeschlagen  werden,  da  es  leicht  reisst.  Bei  100^  lässt  es  sich 
aber  leicht  verarbeiten  und  kann  dann  zu  Draht  und  Platten  aus- 
gezogen werden.  Bei  stärkerem  Erwärmen  wird  das  Zink  wieder 
spröde,  so  dass  es  bei  200®  sogar  zu  Pulver  zerstossen  werden 
kann.  Es  schmilzt  bei  433®  und  destillirt  bei  930®. 

An  der  Luft  bleibt  das  Zink  unverändert.,  selbst  in  sehr  feuch- 
ter Luft  bedeckt  es  sich  nur  ganz  allmählich  mit  einem  sehr  dün- 
nen Ueberzuge  von  Oxyd.  Das  Zink  wird  daher  zur  Anfertigung 
vieler  Gegenstände  *)  und  als  Blech  zur  Dachdeckung  benutzt.  Die 
grosse  Beständigkeit  des  Zinks  an  der  Luft  weist  schon  auf  seine 
geringere  Energie  zur  Vereinigung  mit  Sauerstoff  im  Vergleich  mit 
den  bereits  betrachteten  Metallen  hin,  von  denen  es  auch  aus  seinen 
Lösungen  reduzirt  wird.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  aber  das  Zink 
seinerseits  zu  den  meisten  anderen  Metallen,  z.  B.  zu  Pb,  Cu,  Hg 
und  and.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Zink,  wie  gesagt,  ein 
fast  unoxydirbares  Metall;  beim  Erhitzen  dagegen  kann  es  an 
der  Luft  verbrennen,  besonders  wenn  es  sich  in  Form  feiner  Spä- 
ne oder  im  Dampfzustande  befindet.  Wasser  wird  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  durch  Zink  nicht  zersetzt,  wenigstens  so  lange  dieses 
sich  in  vorher  geschmolzenen,  kompakten  Stücken  befindet,  aber 
beim  Erwärmen  tritt  eine  allmähliche  Zersetzung  schon  bei  100® 
ein.  Aus  Säuren  verdrängt  das  Zink  den  Wasserstoff  leicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  aus  ätzenden  Alkalien — beim  Erwärmen. 

Die  Einwirkung  auf  Säuren  ist  übrigens  sehr  verschieden,  je 
nach  der  Reinheit  des  Zinks.  Schwache  Schwefelsäure  (deren  Ge- 
halt SH^0*8H'0  entspricht)  wirkt  auf  chemisch  reines  Zink  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  ein,  selbst  eine  stärkere 
Säure  wirkt  nur  sehr  langsam  ein.  Bei  höherer  Temperatur  jedoch 
und  namentlich  wenn  das  Zink  vorher  schwach  erhitzt  worden  war, 
so  dass  es  mit  einem  leichten  Ueberzug  von  Oxyd  bedeckt  erscheint, 
wird  es  auch  in  chemisch  reinem  Zustande  schon  von  schwacher 
Schwefelsäure  angegriffen.  So  z.  B.  lösen  sich  von  einem  Kubik- 
centimeter  Zink  in  Schwefelsäure  von  der  Zusammensetzung 
SH^0*6H^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Laufe  von  2  Stunden 
nur  0,018  Gramm,  während  bei  100"  sich  in  derselben  Zeit  З*/»  Gr. 
Zink  lösen.  Die  im  Vergleich  mit  dieser  langsamen  Einwirkung  so 
rasche  Entwickelung  von  Wasserstoff,  die  beim  Lösen  des  käufli- 
chen Zinks  in  Schwefelsäure  vor  sich  geht,  erklärt  sich  durch  den 


9)  Aus  Zinkblech  werden  Gesimse  und  verschiedene  architektonische  Verzie- 
rungen gepresst,  welche  sich  durch  ihre  Leichtigkeit  und  Dauerhaftigkeit  auszeich- 
nen. Dächer  aus  Zinkblech  brauchen  nicht  mit  Farbe  bedeckt  zu  werden,  aber 
dieselben  können  bei  einer  Feuersbrunst  schmelzen  und  bei  starker  Hitze  sogar  ver- 
brennen. Mit  Zink  werden  (auf  galvanoplastischem  Wege)  verschiedene  Metalle 
überzogen,  um  dieselben  vor  dem  Rosten  zu  schützen. 
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Einiuös  der  iei  Zinke  enthaltenen  Beimengungen*  Jedes  Kohle-  oder 
Eisentheilchen,  wie  anch  jedes  andere  mit  dem  Zinke  verbundene 
elektroneg^attve  Metall  beschleunigt  die  Auflösung  d<?sselben.  (wie  dies 
d^m  Leser  aus  der  Physik  bekannt  sein  dürfte).  Die  langsame  Ein- 
wirkung von  H'SO*  auf  reines  Zn  (wie  auch  auf  mit  Amalgam 
bedecktes)  erklärt  sich  ausserdem  dadurch,  dass  die  i>ber fläche 
des  Metalls  heim  Lösen  mit  einer  Schicht  von  Wasserstoft'  bedeckt 
wird,  welcher  die  unmittelbare  Berührung  der  Säure  mit  dem  Me- 
talle verhindert.  Setzt  man  aber  der  Schwefelsäure  etwas  Kupfer- 
YÜriol,  oder  besser  einige  Tropfen  Platinchlorid  zu,  so  wird  die 
Wasserstoftentwickelung  bedeutend  beschleunigt^  weU  dann  wie  im 
käuflichen  unreinen  Zinke  stellenweise  aus  dem  (rednzirten)  Knp- 
fer  oder  Platin  mit  dem  Zinke  galvanische  Elemente  entstehen, 
unter  deren  Einflüsse  die  rasche  Auflösung  des  Zinks  vor  sich 
geht  *"). 

Die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Säuren  und  die  dadurch  bedingte 


10)  Die  Einwirküiig  von  Säureu  auf  m(^talh.4cties  Ztak  von  verschiedener  Rein- 
heil  ist  der  Ge^reiistand  zahl  reicher  IJatersiK  hungen  gewesen,  weiche  von  besonderer 
Wichtiiflteit  in  Bezug  anf  die  AiiweDdung  des  Zinlcs  m  galvaiijj^cben  Balteriim  waren; 
einige  dieser  üniersnchnngen  Laben  sogar  eine  direkte  BedenlunÄi  für  die  (-hemisclie 
Mechaniic,  obgleich  viele  Beziehungen  noch  nicht  aufgeklärt  sind,  leb  halle  es  für 
nützlich  auf  die  Beobachtim^'eu  hinzuweisen,  welche  ich  als  die  volJsläudipten 
betrachte. 

CaJvert  und  Johnson  haljen  ihre  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von  Schwe- 
felsaure verschiedener  Knnzentralifm  auf  9  Gramm  reinen  Zinkes  während  2  Stun- 
den folgendermaasseu  zusanunengefassl.  In  der  Kalte  wirkt  IPSO*  nicht  ein, 
H*S0*2H=0  lost  etwa  0,002  g,  entwickelt  aber  haupisächUch  Schwefelwasserstoff, 
der  auch  Ijei  weilerer  Verdünnung  bis  zu  H'SO*711'0  entsteht^  bei  welcher  0,035  g 
2n  gelöst  werden.  Bei  stärkerer  Verdüoiiung  mit  Wasser  iit^ginnt  die  Ent Wickelung 
von  reinem  Wasserstoff,  Bei  130°  l)ildet  das  Mono-  und  Dibydrat  tler  Schwefelsäure 
SO'  und  im  Laufe  derselben  2  Stunden  losen  sich  0,075  und  0Д42  g  Zn.  H'S0*2H*0 
eulwickelt  bei  130*  ein  Gemisch  von  !1»S  und  SO^  und  Jöst  0Д56  Zn* 

Bouchard  zeigle,  dass,  wenn  schwache  Schwefolsäure  in  einem  Gefdsse  aus  Glas 
<»der  Schwefel  mit  einem  Ziuksliicke  1  Theil  Wasserstoff  entwickelt,  dieselbe 
Säure  mit  einem  gleichen  Zinksliicke  in  derseJbeu  Zeit  4  TU.  Wasserstoff  entwi- 
ckeil, wenn  die  Einwirkung  in  einem  Gefuss  aus  Zinn  vor  sich  geht ,  denn  Zn 
bildet  mit  Sn  ein  galvanisches  Element;  besbebl  das  Gefass  aus  Pb,  so  wenlen 
9  Theile  Wasserstoff  entwickelt,  aus  Sb  und  Bi-13  Th,,  aus  Ag  oder  Pt— 38  Th., 
aus  Cu— SOTli.  and  aus  Fe— 43  Th,  Wasserstoff.  Setzt  man  der  Scbwefelsaure  (1  Theil 
H'SO*  mit  12  Th.  Wasser)  ein  Platinsalz  zu,  so  wird  mich  M Шоп,  «Ир  Geschwindig- 
keit der  Einwirkung  auf  das  Zink  149  mal,  und  wenn  Kupfervitriol  zugesetzt  wird 
45  mal  ^dsser,  als  beim  Einwirken  reiner  Schwefelsäure,  Die  zugesetzten  Salze 
werden  vom  Zink  zu  MeialJen  reduzirt,  durch  deren  Kontakt  mit  dem  Zink  die  Re- 
aktion l)eschleunigl  wird,  da  ortliche  galvanische  Ströme  entstehen. 

Wenn,  nach  den  Beobachtungen  von  Cailletet,  Schwefelsaure  mit  Zink  unter 
gewöhnlichem  Drurko  100  Tb*  Wasserstoff  entwickelt,  so  werden  unter  60  Aimoe- 
phären  Druck  47  Tb.  und  unter  120  Alm*  1  Theil,  dagegen  unter  vermindertem 
r>rucke  unter  dem  Uezipienten  der  Luftpumpe  lft8  TL  Wasserstoff  entwickelt»  Nach 
llelraholtz  übt  die  Verringerung  des  Druckes  auch  auf  die  galvanischen  Elemente 
einen  Einffuss  aus. 
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Bildung  von  Zinksalzen  verhindert  die  häufigere  Anwendang  des 
Zinkes,  namentlich  zu  Gefässen  zum  Aufbewahren  von  Flttsng- 
keiten,  welche  Säuren  enthalten  oder  entwickeln  können.  Zinkge- 
fässe  dürfen  daher  nicht  zum  Bereiten  und  Aufbewahren  von  Spei- 
sen benutzt  werden,  da  letztere  häufig  Säuren  enthalten,  welche  mit 
dem  Zinke  Salze  bilden  können;  Zinksalze  sind  aber  giftig.  Selbst 


Nach  ОеЪгау,  Loewel,  Snyders  und  and.  entwickelt  das  Zink  mit  den  LösongeD 
▼leJor  Salze  z.  B.  MCI",  A1»(S0^)'  und  Alaune  —  Wasserstoff  und  bildet  neben  dem 
Zinkoxydsalze  basische  Salze.  Soda  und  Pottasche  üben  fast  keine  Wirkung  aus,  da 
kohlensaures  Salz  entsteht  Ammoniaksalze  wirken  stärker  als  K-  und  Na-  Salze  еац 
aber  die  Oberfläche  des  Zinks  bleibt  glänzend.  Augenscheinlich  beruht  diese  Em- 
Wirkung  auf  der  Bildung  von  Doppelsalzen  und  basischen  Salzen.  Die  von  der  Konzen- 
tration bedingte  Aenderung  in  der  Geschwindigkeit  der  Einwirkung  von  SchWefelsäiire 
auf  Zink  (das  Beimengungen  enthält)  steht  offenbar  unter  sonst  gleichbleibeodeB 
Bedingungen  mit  der  galvanischen  I.eitungsfähigkeit  der  Lösung  in  Zusammenhang» 
obgleich  bei  grosser  Verdünnung  die  Einwirkung  dem  Gehalte  an  Säure  in  einem 
bestimmten  Volum  der  Lösung  beinahe  proportional  ist 

Das  Schmieden,  die  Art  des  Gusses  des  geschmolzenen  MetaUs  und  ähnlicfae 
mechanische  Einflüsse^  durch  welche  die  Dichte  und  Härte  des  Zinkes  verindert 
werden,  wirken  auch  auf  die  Fähigkeit  desselben,  Wasserstoff  aus  Säuren  auszosdiei- 
den,  ein. 

Kiuander  zeigte  (1881),  dass  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Magnesiom:  a)  nkbt 
Yon  der  Natur  der  Säuren,  sondern  von  der  Basizität  derselben  abhängt,  b)  dass 
die  Einwirkung  rascher  zunimmt,  als  die  Konzentration  und  c)  dass  mit  der 
Zunahme  des  Koeffizienten  der  inneren  Reibung  und  der  galvanischen  Leitung  die 
Einwirkung  geringer  wird. 

Spring  und  Anbei  bestimmten  (1887)  das  Volum  de^  Wasserstoffs,  der  durch  eine 
Legining  von  Zink  mit  wenig  Blei  (0.6  pCu)  ans  Säuren  ansgesdiieden  wird,  da  die 
Einwirkung  hierbei  ^eichmässig  verläuft  Um  die  Grösse  der  Oberfläche  des  Melalte 
lu  kennen,  auf  welche  die  Säure  einwirkt,  wurden  Kugeln  (vom  Durchmesser  9,5  n^) 
und  Cylinder  (Durrhm.  17  mm)  angewandt,  deren  Seiten  mit  Wadis  bedeckt  w^ren, 
$ю  dass  die  Einwirkung  nur  auf  die  Grundflächen  beschränkt  war.  Zu  Beginn  der 
Einwirkung  einer  bestimmten  Säuremenge  nimmt  die  Geschwindigkeit  жпГлл^  ^щ 
erreicht  ein  Maximum  und  (aJli  dann  mit  der  Konzentradon  in  dem  Maasse^  wie 
die  angewandte  Säure  aufbraucht  wiid.  Es  seien  hier  die  Resnltale  bei  Aswea- 
düng  einer  5, 10  und  15  prtK>enUgen  Säure  angeführt.  H  bezieidinei  die  Anzabl  der 
edialtenen  Knbiko^nUmeter  Wa$sц^rstoff  und  D  die  Anzahl  der  nach  dea  EtniaockeA 
der  Zinkkngvjn  in  die  Säure  verflossenen  Sekunden. 
Bei  15^, 
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gewöhnliches  CO^-  haltiges  Wasser  wirkt,  wenn  auch  sehr  langsam, 
auf  Zink  ein* 

Fein  vertheiltes  Zink  oder  Zinkstaub  erhält  man  bei  der  De- 
stillation des  Metalls,  wenn  die  Vorlage  sich  noch  nicht  bis  zu 
dessen  Schmelztemperator  erwärmt  hat.  Der  Zinkstanb,  der  ver- 
schiedene Beimengnngen»  namentlich  ZnO,  enthält,  zersetzt  Sänren 
viel  leichter  als  da«  Zink;  er  kann  sogar  Wasser,  besonders  bei 
schwachem  Erwärmen ,  zersetzen*  In  Laboratorien  und  Fabriken 
wird  der  Zinkstaub  daher  Ijäufig  als  Reduktionsmittel  benutzt.  Den- 
selben Einfluss  der  feinen  Vertheilnng  kann  man  auch  an  anderen 
Metallen,  z,  B.  an  Cu  und  Ag  beobachten,  was  wieder  auf  den 
innigen  Zusammenhang  der  chemischen  Erscheinungen  milden  phy- 
sikalisch-chemischen hinweist.  In  diesem  innigen  Zusammenhange 
ist  vor  Allem  die  Erklärung  der  so  gewohnlichen  Anwendung  des 
Zinks  zu  galvanischen  Batterien  zu  suchen,  in  welchen  die  chemi- 
sche (latente,  potentiale)  Energie  der  einwirkenden  Substanzen  in 
die  (kinetische,  sichtbare)  galvanische  Energie  und  durch  diese  in 
Wärme,  Licht  und  mechanische  Arbeit  iibergeftihrt  wird  ^**  ^''' ), 


Bestimnumgen  keine  absakte,  sondern  nur  eine  relative  Bedeulyng  bei.  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  IlBr  ünler  sonst  glolcben  ВеЛШщищев  {Ы  m^aivaJeuter  Starke 
der  UJsuDg)  eine  (2—5  mal)  grössere  Gesell windigkcit  der  Eiuwirkunj^  zeigt  als 
HCl,  diigegen  Srhwpi'dsäurt*  eine  viel  (fast  25  mal)  geringere.  Merkwürdiger  Weise 
erwärmt  sieb  das  Zink  hei  der  ReaklioTi  mehr,  als  die  Säure, 

Beim  Gliilieii  vmj  Zinkstaub  oder  selbtd  Zink  mit  Kalkbydnit,  Cemeot  und  an- 
deren Hydraten  scheidet  mh  Wasserstoff  aus;  diei?e  Darstellungs weise  des  Wasser- 
stoffs fst  sogar  zum  Füllen  von  Aerostaten  zu  militärischen  Zwecken  vorgeschlagen 
worden. 

10  b\9)  Die  so  wirbtigen  Bezieliuögen  zwischen  der  cheraisdien  Einwirkung  und 
dem  Galvanismus  sind  schon  so  vielfaclien  Untersuchungen  unterworfen  worden,  wel- 
che in  den  letzten  Jahren  so  viele  neue  Resnllate  ergeben  haben,  dass  dieses  Ge- 
biet unserr*]  Wissenschaft  in  der  theoretischen  (physikalischen)  Chemie  eine  sehr 
hervorragende  Stelle  einnimmt.  In  UFiserer  relativ  kurzen  und  eleaientaren  Darle- 
gung kann  lih^ses  Gebiet  jedoch  nicht  betrachtet  werden,  und  zwar  um  m  weniger, 
als  dasselbe  nnch  bis  jetzt  viele  Lücken  aufweist,  selbst  in  Bezug  auf  das  Versläudniss 
sohher  Erscheinungen  wie  z.  B,  die  Pfdarisation  des  Stromes  wnt!  die  ,,Uebertra- 
gung  der  Jonnn**;  letztere  offenbart  sich  durch  die  Entwickelung  von  Wasserslolf  am 
Kupfer,  wpun  man  in  di*>  Sclivvefel^änre  zugleich  mit  dem  Zinke  auch  Kupfer 
taucht,  wodurch  eine  Metall  Verbindung  hergestellt  wird.  In  letzter  Zeit  beginnt 
übrigens,  Папк  den  empirisch**n  Ifntersuchungen  von  Hittorl^  Kehlrausch  und  and. 
und  den  theoretischen  von  Llausius,  Thomson  und  and.  der  Nebel  sich  zu  zerstreuen, 
der  noch  vor  kurzem  über  diesem  Gebiete  lagerte,  obgleich  schon  Faraday  einge- 
sehen hatte,  dass  der  galvanische  Strom  nichts  anderes  ist,  als  eine  abgeänderte 
rhemiscbe  Bewegung,  Hierüber  will  ich  nur  kurz  Folgendes  mittheilen. 

Nach  den  Versuchen  von  Favre,  Thftmsen,  Berthelot,  Tschelzow  und  aud*  über 
die  Wärmemenge,  die  sich  in  einer  geschlossenen  Keltc  entwickelt^  muss  die  Fol- 
gerung gezogen  werden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  Stromes  E  oder  des- 
sen Fähigkeit,  elneArlieit  zu  leist«^n,  der  ganzen  Wärmemenge  <j,  welche  durch  die 
den  Strom  hei  vorrufende  Reaktion  entwickelt  wird,  pmportHHial  ist  Drückt  man 
E  in  Volten  und  Q  in  Tausend  Wärmeeinheiten,   bezogen   auf  die  Aequivalentge- 
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Hermann  and  Stromeyer  zeigten  im  Jahre  1819^  dase  zn^Ieich 
mit  dem  Zinke  £äat  immer  auch  Kadmium  yorkommt.  das  dem  Zhkk 
in  vielen  Bezirimng^i  ähnlich  ist.  Bei  der  Destillation  von  Ziiik 
geht  F^™^n™  znerst  aber,  denn  die  Siedetanperator  des  letztere 
ist  niedriger.  In  dem  Anfangs  entstehenden  Zinkstanbe  findet 
man  öfters  bis  5  I^roc»[it  Eadminnu  Beim  Bösten  топ  kadmionoi- 
haltiger  2Qnkbiende,  wenn  das  Zink  in  sein  Oxyd  übergeht^  oxy- 
dirt  sich  das  Schwefelkadminm  des  Erzes  zn  schwefelsaarem  Ead- 
miom  CdSO*.  welches  der  Einwirkung  der  Hitze  ziemlich  gut  wi- 
dersteht and  daher  dem  gerösteten  Erze  spater  dorch  Auswaschen 
mit  Wasser  entzogen  werden  kann.  Aas  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren Kadmiums  lasst  sich  dann  leicht  auch  das  metallische 
Kadmium  selbst  gewinnen.  Aus  seinen  Losungen  wird  das  Kadmium 
durch  Schwefelwasserstoä^^as  als  gelber  MMersdiiag  von  SdiweiM- 
karfmiiim  CdS  gefäUt  (nach  der  Gleichung:  CdSO*+H*S=ffSO*-f-CdS). 
Das  Schwefelkadmium  wird  als  Farbe  benutzt;  bei  starkem  Bösten 
geht  es  gleichfallls  in  das  Oxyd  über,  aus  dem  das  Kadmimn 
ebenso  wie  das  Zink  gewonnen  werden  kann.  Es  muss  bemerkt 
werden,  dass  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  (nament- 
lich in  Gegenwart  von  Säuren)  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefel- 
zink nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  gefallt  wird. 

Das  Kadmium  ist  ein  weisses  MetalL  dessen  Glanz  auf  seinen 
frischen  Schnittflachen  nur  wenig  dem  Glänze  des  Zinks  nachgibt;  es 
ist  so  weich,  dass  es  sich  schneiden  lasst,  sodann  ist  es  hammerbar 
und  kann  leicht  zu  Draht  und  Blech  ausgezogen  werden.  Das 
spezifische  Grewicht  des  Kadmiums  beträgt  8,67,  es  schmilzt  bei 
32<y  und  siedet  bei  770*;  seine  Dämpfe  verbrennen  zu  einem 
braunen  Pulver  von  Kadmiumoxyd  ^*).  Nach   dem    Quecksilber    ist 


Wichte  aii3.  so  ist  E  =:  0,0496  Q.  Im  Elemente  von  Daaiel  z.  B-  ist  E  =  109-  was 
sowol  der  Versuefa,  als  aach  die  Berecfanong  ergibt,  dena  in  diesem  Elemente  muss 
die  Zersetzung  von  CuSO*  in  CuO  +  SO^Aq  und  die  Zersetzung  von  CuO  in  Cu-f-0 
zugleich  mit  der  Bildung  von  Zn-j-0  und  von  ZnO-j-SCPAq  angenommen  wer- 
den: diesen  Reaktionen  entspricht  aber  Q  =  50,13  Taus.  W.-E.  Ebenso  ist  auch  in 
den  anderen  primären  (z.  B.  den  Bunsen'schen,  Poggendorfifschen  und  and.)  Ele- 
menten und  in  den  sekundären  (die  z.  B.  nach  der  Reaktion:  Pb  +  H*S(>*  +  PbO* 
wirken,  wie  Tschelzow  zeigte)  E=  0,0136  Q.  Bei  höherer  Temperatur  wird  die 
Frage  verwickelter,  wahrscheinlich  inifolge  der  ünvollständigkeit  der  thermochemi- 
schea  Bestimmungen. 

11)  Von  den  Kadmiumverbindungen,  die  denen  des  Zinks  ausserordentlich  ähn- 
lich sind,  muss  das  Мкшйшкш  (Radmiunv^odid)  CdJ^  erwähnt  werden,  das  in  der 
Medizin  und  der  Photographie  Anwendung  findet.  Dieses  gut  krystallisirende  Sali 
erhält  man  durch  direkte  Einwirkung  von  mit  Wasser  vermischtem  Jod  auf  metal- 
lisches Kadmium.  Ein  Theil  CdJ'  sättigt  bei  20°  1,08  Theile  Wasser.  Chlorkad- 
mium löst  sich  bei  derselben  Temperatur  in  0,71  Th.  Wasser,  so  dass  beim  Kad- 
mium die  Jodverbindung  weniger  löslich  ist,  als  das  Chlorid:  bei  den  Alkalimetallen 
imd  den  Metallen  der  adkalischen  Erden  finden  wir  das  umgekehrte  Löslichkeits- 
Verhältniss  der  Jodide  und  Chloride.  Das  gut  krystallisirende  schwefelsaure  Kadmiom 
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das  Kadmium  das  fltichtigste  ]\Ietall,  seine  Dampfdiehte  bestiuimte 
De\ille  zu  57Д;  folirlicli  enthält  eine  Kadmiummolekel  ein  Atom, 
dessen  Gewicht  ^  112  ist»  Dasselbe  fand  V.  Meyer  beim  Zink 
nnd  aucli  die  QuecksÜbermolekel  l^esteht  aus  einmu  Atom  (vergL 
Seite  345). 

Das  Quecksilber,  das  in  Vielem  dem  Ze  und  Cd  ähnlieh  ist,  un- 
terscheidet sifli  von  demselben  ebenso  (nach  dem  Atomf^ewichte  und 
der  Dichte)  wie  alle  schweren  Metalle  von  den  leichteren:  es 
oxydirt  sich  scliwerer  und  seine  Verbinduni^en  zersetzen  sich  leich- 
ter *^).  Ausser  den  gewöhnlichen  Formen  KX^  bildet  das  Queck- 
sOber  noch  Verbindunj^en  von  der  niederen  Form  RX,  welche  beim 


besitzt   die    Zasammensetzurig  3{CdSO*)8H^,    aJso    t^ine  andere  als  dm  Schwefel- 
sAiiri*  Zink,  cL  h»  der  Zinkvitriol. 

Das  Kadmiuraoxyd  Ist,  wpnti  auch  wenig,  so  doch  etwas  löslirh  in  d<?n  Aelz- 
alkalien-  Eine  rerdütmte  alkalische  LiJsuDi?  von  Kadratimii>xytl  srbeidtM  in  Gegen- 
wart von  Wpinsäiirp  nnd  einigen  aiuler^^n  Säuti^D  \mm  Korhnn  CdO  aus,  während 
eine  alkalisrlte  Zinkoxydlosung  и  nie  г  diesen  Bedingungen  unverändert  bleibt:  die- 
ses verschiedene  Verhalten  kann  zur  Trenimiig  der  beiden  Metalle  benutzt  werden. 
Aus  seinen  Salzen  wird  das  Kadmium  durrli  Zink  gefällt,  was  gleichfalls  zum  Ab- 
sclieiden  des  Kadmiums  dienen  kann.  Aus  einem  Gemisch  von  Zn  um!  Cd  löseo 
daher  Säuren  zuerst  das  Zink  auf.  In  allen  Beziehungen  wirkt  das  Kadmium  we- 
niger eneri?isch,  als  da^  Zink,  Wasser  zer>ietzf  es  z.  li  nur  schwierig  und  nur  bef 
Starkem  Erhitzen.  Selbst  auf  Säuren  wirkt  das  Kadmium  nur  langsam  ein,  scheidet 
aber  mit  denselben  dennoch  Wasserstoff  ans.  Ks  muss  hier  die  Auhnerksamkeit 
darauf  gelenkt  werden,  dass  bei  den  Alkalimetallen  und  den  Metallen  der  alkali- 
schen Erden  (der  paarert  Reihen)  das  höhere  Atomgewicht  eine  grössere  Energie 
bedingt,  während  das  Kadmium  (aus  einer  unpaaren  Reihe),  welches  ein  höheres 
Atomgewicht  als  das  Zink  be.«;Hzt,  weniger  energisch  wirkt.  Die  Kadiniurasalie 
smd,  wie  auch  die  des  Zinks,  Tarhlos.  Schulten  crbielt  ein  krystajlinisclies  Kad- 
miumoxychlorid  Cd(OH)€i  durch  Erhitzen  von  Marmor  mit  einer  CdCF- Lösung  in 
einem  zugeschmolzeuen  R'>hre  (auf  900°). 

12)  Der  ünisse  des  Atumgewitiites  nach  folgt  das  Quecksilber  im  periodischen 
System  dem  Golde,  wie  Cd  dem  Ag  oder  Zn  dem  Co: 

Ni  -    59,  Cu  -    63,  Zn  —    65, 

Pd  -  106,  Ag  -  108.  Cd  -^  112, 

Pt  -  194,  Au  -  197,  llg  —  20a 

Die  grosse  Aehnltchkeit  zwischen  Pt,  Pd  und  Ni,  sowie  auch  die  zwischen  Au,  Äg 
und  Cu  wird  uns  später  beschäftigen,  während  wir  jetzt  den  ParalJeÜsmus  dieser  drei 
Gruppen  in  Betracht  ziehen  wollen.  Die  pbysikalisrben  und  chemischen  Eigenschaften 
sind  hier  in  der  Tbat  von  auffallender  üehereinstimmung:  Nickel,  PalJudinm  und  Pla- 
tin Sind  sehr  schwer  schmelzbar  (uuch  schwerer  schmelzen  die  vor  ihnen  stehenden 
Metalle  Fe,  Ru,  Os).  Kupfer.  Silber  und  Gold  schmelzen  bei  starkem  Erhitzen 
schon  leichter,  aber  noch  leichter  ?*elimelzen  Zink,  Kadmium  und  Quecksilber.  Ni- 
ckel, Palladium  nnd  Platin  !<ind  kaum  flüchtig,  Kupfer,  Silber  und  Gold  können 
achon  leirhter  verflucht  igt  ^verden  und  Zink,  Kadmium  und  Quecksilber  gehören  zu  den 
fliiclitigsten  Metallen,  Zink  oxydirt  sich  leichu>r  als  Cu,  lä^st  sich  aljer  schwerer 
reduziren,  dasselbe  Verhcütniss  zeigt  Hg  zu  An.  Das  Verhalten  von  Cd  und  Ag 
liegt  in  der  Mitte  zwischen  dem  der  Metalle  der  entsprechenden  Gruppen.  Solche 
Vergleiche  ergeben  sich  als  direkte  Folgerungen  der  Verhältnisse,  auf  u.-Irjinn  das 
We^eu  des  periodischen  Gesetzes  beruht. 
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Zn  und  Cd  unbekannt  sind  ").  Folglich  bildet  das  Quecksilber  Sal» 
von  der  Zusammensetzung  HgX  und  HgX*  und  die  Oxyde  Hg4) 
und  HgO— Oxydul  und  Oxyd. 

In  der  Natur  findet  sich  das  Quecksilber  fast  ausschliesslich  ii 
Verbindung  mit  Schwefel  (wie  Zn  und  Cd,  aber  seltener)  in  Form 
von  Zinnober  HgS.  Viel  seltener  wird  es  im  metallischen  Zustand 
angetroffen,  in  welchen  es  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  erst  av 
dem  Zinnober  übergegangen  ist.  Quecksilbererze  kommen  nnr  an  we- 
nigen Orten  vor,  und  zwar:  in  Spanien  (bei  Almaden),  Шупеа, 
Japan,  Peru  und  Kalifornien.  Ein  reicher  Zinnober-Fnndort  ist 
zu  Anfang  der  80-er  Jahre  von  Minenkow  im  Kreise  Bachmnt  Qm 
der  Eisenbahnstation  Nikitowka)  des  Gouvernements  Jekaterinoslaw 
entdeckt  worden  und  gegenwärtig  wird  das  dort  gewonnene  Queck- 
silber sogar  aus  Russland  exportirt.  Dio  Gewinnung  des  QuecksQ* 
bers  aus  seinem  Erze  gelingt  sehr  leicht,  da  die  Bindung  des  Me- 
talls mit  dem  Schwefel  nur  schwach  ist.  Diese  Bindung  wird  schoi 
durch  Erhitzen  mit  Sauerstoff,  Eisen,  Kalk  und  vielen  anderen  Kör- 
pern zerstört.  Beim  Erhitzen  von  Zinnober  mit  Elisen  erhält  mai 
Schwefeleisen,  beim  Erhitzen  mit  Kalk:  Quecksilber,  Schwefd- 
calcium  und  schwefelsaures  Calcium :  4HgS-|-4CaO  —  4Hg  -|-  3CaS 
-|-CaSO*.  Beim  Erwärmen  an  der  Luft  oder  beim  Rösten  von 
2finnober  brennt  der  Schwefel  aus,  oxydirt  sich  zu  Schwefligsii- 
regas,  und  es  entstehen  Quecksilberdämpfe.  Das  Quecksilber  de- 
stillirt  leichter,  als  alle  anderen  Metalle,  seine  Siedetemperator 
beträgt  360®,  daher  lässt  es  sich  auch  nach  den  erw&hntei 
Methoden^  durch  relativ  schwaches  Erhitzen  isoliren.  Wird  du 
entstehende  Gemisch  von  Quecksilberdämpfen,  Luft  und  Verbren- 
nungsprodukten  in  den  Ableitungs-Röhren  abgekühlt  (durch  Wasser 
oder  Luft),  so  verdichten  sich  die  Dämpfe  zu  flüssigem    Metall  "). 

D^s  Quecksilber  ist  bekanntlich  ein  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssiges  Metall,  dass  seiner  weissen  Farbe  und  seinem  Glanxe 


13)  Die  dorn  Quecksilber  ihrem  Atomgewicht  nach  folgenden  Metalle:  П,  Pb, 
Bi  bilden  ausser  den  höheren  Formen  TIX',  PbX*  und  BbX*,  noch  die  niedem 
PPG,  PbO  und  BiX\ 

14)  Bei  der  Verdichtung  von  Quecksilberdämpfen  in  den  Hütten  geht  ein  Theil 
derselben  in  eine  schwarze  Masse  von  feinen  Quecksilberpartikelchen  über,  aus  wel- 
chen man  das  metallische  Quecksilber  durch  Behandeln  in  Centrifiiga]ap|>antiii, 
Druckpressen  und  wiederholte  Destillation  erhält.  Das  Quecksilber  b^tzt  die 
Fähigkeit  sich  leicht  in  feinste  Tröpfchen  zu  zertheilen,  welche  nur  schwer 
wieder  zusammenfliessen.  Zusammenschiitteln  mit  Salpeter-  oder  Schwefe]»iare  ge- 
nügt, um  das  Quecksilber  in  ein  solches  Pulver  zu  verwandeln;  auch  aus  seinen 
Lösungen  wird  das  Quecksilber  (z.  B.  durch  reduzirende  Substanzen  wie  SO*)  als 
schwarzes  Pulver  ausgeschieden.  Nach  Versuchen  von  Nemst  entwickelt  das  fein 
zertheilte  Quecksilber,  wenn  es  in  Reaktionen  ein^'cht,  mehr  Wärme,  als  das  flfis- 
sige,  kompakte  Metall,  d.  h.  die  Arbeit  des  Zerfeinorns  erscheint  als  Wanne. 
Dieses  Beispiel  ist  zur  Beurtheilung  thermochemischer  Daten  von  Interesse. 
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nach  ao  Silber  erinnert  '%  Bei  —  39"  erstarrt  es  zu  tnnemhäm- 
merbaren,  krystallinischeu  Metalle.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Quecksilbers  ist  bei  0^=13,596  unrt  bei— 40'\  im  starren  Zustande, 

15)  Das  Querk^tlber  wird  zuweiliMi  direkt  von  den  Fabriken  (in  eisern<?Q  etwa 
Я5  Kilogr.  fa!?8endtMi  Fiascheii)  m  xallb^mimn  reinem  Zustande  geliefert,  aber  m 
den  Laltoralorien  nmml  es  bld  durdi  den  Gebraaidi  (in  Wanoeu,  beim  KaJtbriren 
n.  s.  w-)  verscliiedeiie  Beimengungen  auf.  M«^  hmiiscli  lassl  sieb  yueck^ilber  in  der 
Weise  reinigen,  da&s  man  es  dnrch  ein  in  innen  Triihter  eingelegtes  Papierfilter, 
das  an  der  Spitze  eine  feine  mit  eint^r  Nadel  dun^bstocbene  Oeffnnag  bat,  langsam 
durelifliessen  lasst,  wobei  die  Veranreinigmigen  aitf  dem 
Filter  bleiben.  Zuwdlen  pressl  man  es  dnnii  Sämisrlde- 
der  oder  dnrrii  Holz  (wie  in  dem  bekamiten  Ver- 
suche mit  dt*r  I.nflpiinipe).  MetaWe  lassen  sieb  aus  dem 
Quecksilber  mittelst  srliwaeber  Salpetersäure  entfernen, 
wenn  man  dasselbe  in  kleinen  herabfallenden  Tropfen 
(aus  der  feinen  Oeffnun^i  eines  Trichters)  dnnh  eine 
höbe  Sehirhl  der  Säure  durrbj^'ehen  fsissl^  die  Reinigung 
gelingt  aueli  durrb  Zusammenscbütteln  mit  Sebwefelsüu- 
re  und  Luft  Die  vollständig^^-  Ib^inigung  des  Queiksil- 
bers  für  Barometer  und  Tliermometer  kann  ai>er  nur  in 
einem  lultleeren  Räume  erreicht  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  benutzt  man  in  den  Laboratorien  meistens  den 
Apparat  von  Weinhold,  dessen  Sehema  die  beige^^ebene 
Figur  127  zeigt.  Dersell>e  besticht  aus  dem  Gefjisse  Л, 
durch  dessen  Beiden  das  Glasrohr  ab  gehl,  über  welches 
das  in  die  Kugel  В  auslaufende  lireitere  Itohr  cd  gestiilpt 
ist.  Aus  dem  Gefässe  С  (das  dem  Man<»tte'schen  ähnlich 
ist)  fliesst  das  Quecksilber  durch  das  Rohr  h  dann  aus, 
wenn  das  Niveau  in  А  sinkt  Wenn  aus  der  mit  einer 
Quei'ksill>erpnmpe  verbundenen  ОеШишц'  i  die  Luit  aus- 
gepumpt wird,  so  slei^  in  dem  rin^jformigeu  Räume 
zwischen  den  Röhren  ab  und  cd  das  Quecksilber  wie  iu 
einem  Barometer,  bis  es  das  Niveau  m  erreicht  wenn 
ffifi  der  Bar«m  eierhöhe  gl  ei  eh  ist.  Das  den  unteren  Theil 
der  KugeJ  В  füllende  Quecksilber  wird  nuu  mit  Hülfe 
eines  ringförmigen  Brenners,  welcher  auf  der  Fiifur  durch 
XX^  angedeutet  ist,  erhitzt,  jed(R*h  nur  so  weit,  dasa 
das  Quecksilber  nieht  ins  Sieden  коюш!^  sondern  nur 
an  seiner  Überfläehe  stark  verdampft  Die  QuecksiH»er* 
dämpfe  venlichten  sich  in  dem  Rohre  ab.  das  \<т  dem 
nicht  erwärmten,  im  ringfiirmigen  Räume  ab,  rd  beflnd* 
liehen  QueeksOber  al*geknhJt  wird,  und  fallen  lrf>plcn- 
weise  in  diesem  Rfihre  herab.  Der  unlere  Theil  dieses 
durch  das  Gefos  А  gehendmi  Rohres  ab  ist  langer,  als 
die  Barometerboht»  und  endigt  mit  der  Biegung  <?r.  Da 
vor  dem  Auspumpen  der  Luft  das  Ende  г  dieser  Biegung  pi^,  in,  A|»p«ni  »o»  Weio- 
in  Quecksilber  getaucht  ist  so  behndet  .sich  das  Quwk-  h»Wmri>«*iin*üooroiiQtt«*eic- 
sUber  von  r  bis  zum  Niveau  unter  doüselbeaBedingungoa,  '"^«  *™  lumcer«»  r«iub«. 
wie  in  einem   Barometer,  so  dass    ш  imu   Maasse  wie 

das  überdestinirende  Quecksilber  sich  Im  Rohre  ah  aasaouaelt  aus  der  Oeff- 
Dung  r  Quecksilber  ausfliesst  Letzteres  wird  iu  dem  Geflsae  E  anfgesammelt, 
weldies  durch  das  (mit  CaCl*  gefulltei  Trockenrohr  F  zum  Abhalten  der  Luft- 
feuchtigkeil    geschlossen    ist    Soll    das    Quecksilber    vollständig    trocken    sein. 
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Stickoxydgas)  salpetersaures  Quecksüberoxyd  Hg(NO')*.  Dies^es 
letztere  entspricht  '^)  in  seiner  Zusammensetzung  und  seinen  Ei- 
genscliaften  den  salpetersauren  Salzen  des  Zn  und  Cd.  Schwache 
Schwefelsäure  wirkt  auf  Quecksilber  niclit  ein,  starke  löst  es  aber 
unter  Anssckeiden  von  Srhwefligsimrefias  (nicht  Wasserstoff)  nml 
bildet  bei  schwachem  En\wraen  und  bei  iiberscbiissigem  Queck- 
silber das  wenig  lösliche  schwefelsaure  QuecksUberoxydul  Hg^SO*, 
bei  überschüssiger  Säure  und  starkem  Erwärmen  '^)  entsteht  das 
schwefelsaure  Quecksilberoxyd  HgSO\  Aetzende  Alkalien  sind  ohne 
Einwirkung  auf  Quecksilber;  von  den  Metalloiden  verbin<len  sich 
mit  demselben  leicht:  Chlor,  Brom,  Schwefel  und  Phosphor.  Die 
Metalloide  bilden  ebenso  wie  die  Säuren  mit  dem  Quecksiber  je 
zwei  Verbindungenj  die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  dadurch 
unterscheiden,  dass  die  niedere  Stufe  der  Form  HgX  und  die  hö- 
here der  Form  HgX^  entspricht,  dass  also  letztere  zweimal  mehr 
Halogen  oder  zweimal  weniger  Quecksilber  enthält  als  erstere. 

Das  Quecksilber  bildet  alsc»  Verbindungen  von  zweierlei  Form:  HgX 
und  H^^X\  Die  der  ersteren  Form  entspreclieude  iSauerstottVer- 
bindung  ist  das  Quecksilberoxydnl  Hg^  und  die  der  letzteren  ent- 
sprechende das  Quecksilberoxyd  HgO;  die  dem  Oxydul  entsprechen- 
de СЫог Verbindung  ist  HgCl — das  Kalomel  imd  HgCP— das  Sub- 
limat entspricht  dem  Oxyd.  In  den  Verbindnngen  HgXj  in  welchen 
das  Quecksilber  mit  den  Metallen  der  1-ten  Gruppe,  besonders  mit 
dem  Silber  viel  Aehnliehkeit  zeigt,  ist  es  einwenhig.  Als  zwei- 
werthig  erscheint  es  in  den  Quecksilberoxyd- Verbindnngen,  welche 
den  Verbindungen  vom  Typus  RX^  ähnlich  sind;  zu  diesem  Typus 
gehören  MgO,  CdO  und  analoge  Oxyde  ^^),  Die  löslischen,  dem  Typus  des 

2f}  Aus  einer  gesättigten  Losung  vou  Quecksilber  in  einem  üeberschuss  von 
siedentler  Salpetersäure  krystalJisirt  das  Salz  Hg(N0^)»8H*G  aus,  welches  durch 
Wasser  zersetzt  wird;  Ы\  gewr»liulirher  Temperatur  bilden  sich  leicht  Krystalle  des 
baiischen  Salzes  HgiNO'l'HgO^IPO  und  hei  überschüssigem  Wasser  erhall  man 
dag  gel  1ю,  unlösliche  liastsche  S/üz  PIg(NO''PH4)3HgO.  Die-se  drei  Salze  entsprechen 
dem  Typus  der  UrthasaJpelersäure  (H^NO')^  in  der  1,  2  und  3  mal  je  zwei  Was- 
s«rstofff  durch  QuecksillxT  ersetzt  sind.  Die  Zusammensetzung  des  ersten  Salzes 
ist  dann  HgH4N0*)-6Hni,  des  zweiten  Hg^H^(NO*)*H=0  und  des  dritten  Ftg^NO*)» 
H*0.  Da  iiile  diese  Salze  nach  Wasser  enthiüten,  so  entsprec  hen  sie  möglicher 
Weise  dem  Tetrabydrate,  welches  =  N4)^  4- 4H»0  =  N'O(OH)*  »sl,  wenn  die 
Orthosäure  =  N=0'  +  ЗНЮ  =  2N0{OH)^ 

22)  \jm  das  Oxydsniz  zu  erbalten  muss  mau  einen  grossen  Ueberschnss  an 
Starker  Schwefelsäure  anwenden  und  stark  erhitzen.  Wenn  wenig  Wasser  zugegen 
181,  90  scheiden  sich  die  farblosen  Kry stalle  HgSO^H^  aus.  Ueberschtissiges  Wasser 
bildet,  namenllrch  wenn  es  heiss  ist,  dast  basische  Salz  HgS0*2Hgl>,  welches  riem 
Scbwpfclsäuretribydraie  St>*  4-  ЗН'О  =  S(OH}*  entspricht,  in  dem  H"  durch  drei 
Hg  ersetzt  sind;  letztere  sind  in  den  Üxydsalzen  »gerade  H"  äquivalent. 

23)  So  lange  man  sich  durch  das  Beispiel  von  R'J*  imd  PCP  und  andere  von 
der  Veränderlichkeit  der  Werthigkelt  der  ElemenUi  nicht  überzeugt  hatte,  d.  h.  so 
lange  die  Wertbigkeit  für  eine  konstante  tirundeigenschaft  der  FJemente  gehalten 
wurde,  galt  das  Quecksilber  JtJr  ein  zweiwertbiges  FJement   (Eisen  Ш  4-werthig, 
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Quecksilberoxyduls  HgX  entsprechenden  Verbindungen  geben  mit 
Chlorwasserstoff  oder  mit  Metallchloriden  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Ealomel  HgCl,  da  letzteres  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich  ist:  HgX4-MCl=HgCl-|-MX.  Mit  den  löslichen  Verbindun* 
gen  des  Quecksilberoxyds  HgX^  bildet  Chlorwasserstoff  oder  ein 
Metallchlorid  keinen  Niederschlag,  da  das  Sublimat  HgCl'  sich  in 
Wasser  löst.  Aetzalkalien  fällen  aus  einer  Losung  von  HgX'  gel- 
bes Quecksilberoxyd  und  aus  HgX  schwarzes  Oxydul.  Jodkalinm 
gibt  mit  den  Oxydulsalzen  HgX  einen  schmutzig-grünlichen  Nie- 
derschlag von  Quecksilbeijodnr  HgJ  und  mit  den  Oxydsalzen  HgX' 
einen  rothen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid  HgJ'.  Auf  diese 
Weise  unterscheiden  sich  die  Salze  des  QuecksUberoxyds  von  denen 
des  Oxyduls,  welche  den  Uebergang  von  den  ersteren  zu  dem 
Quecksilber  selbst  vermitteln:  :iHgX=Hg+HgX'.  Sowol  aus  den 
Verbindungen  HgX,  als  auch  HgX'  wird  das  Quecksilber  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustande  (z.  B.  aus  Zn-f-H'SO^),  durch 
solche  Metalle  wie  Zink  und  Kupfer  und  durch  viele  andere 
Reduktionsmittel  reduzirt,  z.  B.  durch  unterphosphorige  Säure,  die 
niederen  Oxydationsstufen  des  Phosphors,  SO',  SnCl'  und  and.  Die 
Quecksilberoxydsalze  gehen  hierbei  zuerst  in  Oxydulsalze  über, 
welche  dann  zu  metallischem  Quecksilber  reduzirt  werden.  Diese 
Reaktion  ist  so  empfindlich,  dass  sie  die  Entdeckung  von  sehr 
geringen  Quecksilbermengen  ermöglicht;  beim  Untersuchen  von 
Vergiftungsfällen  z.  B.  bringt  man  in  die  fragliche  Lösung  ein 
blankes  Kupferblech,  auf  dem  sich  das  Quecksilber  dann  nieder- 
schlägt (besonders  wenn  ein  galvanischer  Strom  durchgeleitet 
wird)  und  an  den  hierdurch  bedingten  Flecken,  die  beim  Rei- 
ben   einen    silberweissen     Olanz    zeigen,    erkannt    werden    kann. 

N  und  P  für  dreiwerthig  u.  s.  w.)  und  als  normale  Quecksilberverbindungen  wurden 
nur  die  dem  Oxyde  entsprechenden  HgX*  angesehen;  die  Quecksilberoxydulverbindun- 
gen  betrachtete  man  als  Hg^X^,  indem  man  annahm,  dass  eine  der  Affinitäten  der 
Atome  des  Quecksilbers  zur  gegenseitigen  Bindung  von  je  zwei  Atomen  desselben 
diene,  so  dass  das  System  Hg'  als  zweiwerthig  erschien.  Diese  Auffassung  lässt 
sich  auch  so  verstehen,  dass  man  nach  der  Molekel  HgX^  auf  die  Aequi- 
Valenz  von  HgX  mit  X  schliesst,  infolge  deren  (nach  dem  Substitutionsgesetze)  die 
Verbindung  HgXHgX  oder  Hg*X'  entstehen  kann,  analog  der  Bildung  von  O'H* 
aus  OH*.  Die  der  Molekel  HgCl  entsprechende  Dichte  der  Kalomeldämpfe  erklärte 
man  durch  das  Zerfallen  von  Hg^CP  in  die  Molekeln:  Hg  und  HgCP.  Diese  gegen- 
wärtig überflüssigen  Annahmen  besitzen  unter  Anderem  auch  die  Schattenseite,  dass 
sie  eine  Bindung  der  Quecksilberatome  unter  einander  zulassen,  während  doch  im 
Metalle  selbst  die  Atome  nicht  in  Verbindung  stehen;  denn  die  QuecksUbermolekel 
besteht  nur  aus  einem  einzigen  Atom.  Ausserdem  ist  direkt  durch  Versuche 
nachgewiesen  worden,  dass  die  Dampfdichte  des  Kalomels  durch  Beimischen  von 
Sublimatdämpfen  sich  nicht  ändert,  was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  die  Kalomel- 
dämpfe nur  aus  einem  Gemisch  der  Dämpfe  von  Hg  -f  HgCP  bestehen  würden. 
Hieraus  muss  geschlossen  werden,  dass  die  Formel  HgCl  (und  nicht  Hg^Cl*)  dem 
wirklichen  Molekulargewichte  des  Kalomels  entspricht  und  dass  in  den  Oxydulver* 
bindungen  das  Quecksilber  einwerthig  und  in  den  Oxydverbindungen  zweiwerthig  ist. 
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Ein  mit  Quecksilber  bedecktes  Kopferblech  scheidet  beim  Erhitzea 
Quecksilberdämijte  aus  und  nimmt  wieder  seine  ursprünj^Iiche  rothe 
Farbe  an  (wenn  es  sich  nicht  oxydirt). 

Die  Qtieeksilberoxydulverbindungen  UgX  werden  durch  Oxyda- 
tionsmitteK  selbst  durch  Luft,  in  die  Oxydverbindungen  übererettihrt, 
besonders  wenn  Säuren  zui^eis^en  sind  (denn  sonst  bilden  sich  ba- 
sische Salze):  2HgX-h2HX+0^2HgX^+H^,  Die  Quecksilber- 
oxydverbindungen werden  wieder  durch  Quecksilber  mehr  oder  we- 
niger leicht  in  die  Oxydulverbindungen  übergeführt:  HgX^+Hff 
=  2HgX.  Um  büsungen  von  Quecksilberoxydulsalzen  aufzubewahren, 
setzt  man  daher  denselben  etwas  Quecksilber  zu* 

Die  niederste  Säuerst oöverbindung  des  Quecksilbers  d,  b.  das 
Oxydul  Hg41  scheint  gar  nicht  zu  existiren,  denn  der  beim  Ein- 
wirken von  Aetzalkalien  auf  L(>suugen  von  HgX-Salzen  entstehende 
schwarze  Niederschlag  zersetzt  sich  beim  Aufl)ewahren  direkt  in 
gelbes  Quecksilberoxyd  und  raetaUisches  Quecksilber,  verhält  sieh  also 
wie  ein  einfaches  mechanisches  Gemisch  von  Oxyd  mit  Quecksilber 
(Guibourt,  Barfoed).  Die  andere  SauerstottVerbindung  des  Quecksilbers 
ist  das  bereits  mehrfach  erwähnte  Oxyd  HgO,  welches  bei  der  Oxy- 
dation des  Quecksilbers  an  der  Luft  als  ein  ruther,  krystallinischer 
Körper  entsteht  und  beim  Einwirken  von  Äetzkali  auf  die  Lösung  eines 
Salzes  von  Typus  HgX*  als  ein  gelbes  Pulver  gefällt  wird.  In 
diesem  letzteren  Zustande  ist  das  Oxyd  amorph  und  der  Einwir- 
kung verschiedener  Reagentien  leichter  zugänglich,  als  im  krystal- 
linischen  Zustande.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  geht  übrigens  beim 
Zerreiben  in  gelbes  Pulver  über.  In  Wasser  ist  das  Oxyd  et- 
was löslich  und  die  alkalische  Lösung  desselben  fällt  Magnesia 
aus  den  Lösungen  von  Magnesiurasalzen. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Quecksilber  direkt  und  das  erste 
Additionsprodukt  ist  da^  Kalomel  oder  QuecksilberchlorUr.  Dasselbe 
bildet  sich  auch^  wie  bereits  erwähnt,  als  weisser  Niederschlag 
beim  Mischen  einer  Quecksilberoxydulsalz -Lösung  mit  Salzsäure 
oder  mit  der  Lösung  eines  Metallchlorides.  Auch  durch  Reduktion 
von  Sublimat  HgCl^  in  siedender,  wässriger  Lösung  mittelst  Schwe- 
Higsäuregas  erhält  man  es  im  Niederschlage,  Das  Kalomel  lässt 
sich  destilliren,  seine  Dampfdichte  ist  118  im  Verhältniss  zu  Wus- 
serstoff, d,  h.  die  Formel  HgCl  entspricht  seiner  molekularen  Zu- 
sammensetzung; das  spezifische  Gewicht  ist  7,0;  es  krystallisirt  im 
quadratischen  System,  ist  farblos,  hat  aber  einen  gelblichen  Stich; 
]»eim  Einwirken  des  Lichtes  bräunt  es  sich  und  zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Quecksilber  und  Sublimat. 

Das  Quecksilbersublimat  oder  Quecksilberchlorid  HgCP  kann  auf 
verschiedene  Weise  aus  dem  Kalomel  dargestellt  und  wieder  hi  dat^selbe 
übergeführt  werden.  Ein  Ueberschuss  an  Chlor  (z,  B.  Königswasser) 
führt  Kalomel  und  auch  Quecksilber  in  Sublimat  über.  Den  Namen 
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verdankt  es  seiner  Flüchtigkeit  und  in  der  Medizin  wird  es  noek 
heute  Mercurius  sublimatus  seu  corrosivus  genannt.  Die  Dampf- 
dichte  des  Quecksilbersublimats  im  Verhältniss  zu  Wasserstof 
ist  135;  es  ist  folglich  komplizirter  als  das  Ealomel,  was  auch 
die  Formel  ausdruckt.  Es  bildet  farblose,  prismatische  Ery  stalle  des 
rhombischen  Systems,  siedet  bei  308^  und  löst  sich  in  AlkoboL 
Man  erhält  es  gewöhnlich  durch  Destillation  eines  Gemisches  топ 
schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  mit  Kochsalz:  HgS0*+2NaCl=Na* 
SO^-f-HgCl^.  Mit  Quecksilbei4)xyd  verbindet  sich  das  Sublimat  zi 
Queck^ilberoxychlorid,  einem  basischen  Salze  ^*)  von  der  Zur 
sammensetzung   HgC1^2HgO    (analoge    Verbindungen    bilden    auch 


«  24)  Da  das  Oxyd  undOxydul  des  Quecksilbers  wenig  energische  Basen  8ind(wie  aoci 
MgO,  ZnO,  PbO,  CuO,.AlЮ^  Bi^O""  und  and.),  so  bilden  sie  auch  leicht  basische 
Salze  (vrgl.  Anm.  21  u.  22),  welche  meist  beim  direkten  Einwirken  von  Wasser  auf 
die  neutralen  Salze  nach  folgendem  allgemeinen  Schema  (für  das  Oxyd  RO)  entstehen- 
nRX^  +  тЕЮ  =  2wHX  +  (n-w)RX>wRO 
Neutrales  Salz.  Wasser.         Säure.  Basisches  Salr. 

Die  basisi'hen  Salze  entstehen  auch  aus  den  neutralen  Salzen  und  der  Base  oder 
deren  Hydraten.  Das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  (Merkuronitrat,  vrgl.  Anm.  17) 
z.  B.  bildet  beim  Einwirken  von  Wasser  die  basischen  Salze:  6(HgN0')HgЮHЮ, 
2(HgN0^Hg'0H»0  und  3(HgX0'»)Hg^H»0,  von  welchen  das  erste  und  dritte  gut 
krysta]]isiren.  Natürlich  können  solche  Salze  auch  auf  den  Typus  der  Hydrate  bezogen 
werden,  z.  B.  das  zweite  Salz  auf  das  Hydrat  ХЧ)*4НЮ,  oder  sie  können  als 
Verbindungen  von  HgNO^  mit  HgHO  aufgefasst  werden.  Doch  lässt  sich  hier  auf 
Grund  unserer  gegenwärtigen  Kenntnisse  noch  nicht  von  allgemeinen  Gesichtspunk- 
ten ausgehen.  Uebrigens  kann  man  auch  gegenwartig  schon  Folgendes  ersehen:  1) 
Basische  Salze  werden  hauptsächlich  von  schwachen  Basen  gebildet.  2)  Einige 
Metalle  bilden  sie  besonders  leicht,  so  dass  in  den  Eigenschaften  der  Metalle  selbst 
eine  der  Ursachen  der  Bildung  vieler  basisclier  Salze  zu  suchen  ist.  3)  Die  Basen, 
welche  leicht  basische  Salze  geben,  bilden  gewöhnlich  auch  leicht  Doppelsalze. 
Endli(!h  4)  bei  der  Bildung  basischer  Salze  lassen  sich,  wie  überall  in  der  Chemie, 
wo  eine  genügende  Menge  von  Thatsachen  angesammelt  ist,  die  Bedingungen  der 
sich  das  Gleichgewicht  haltenden  heterogenen  Systeme  deutlich  erkennen,  wie  wir 
es  z.  B.  bei  der  Bildung  der  Doppelsalze,  Krystallhydrate  u.  s.  w.  gesehen  hab^L 
Die  Quecksill)eroxydverbiudungen  bilden  oft  Doppelsalze  (bestätigen  also  die 
eben  angeführte  3-te  These);  das  Sublimat  verbindet  sich  leicht  mit  Salmiak  zu 
Hg(NH*)'^Cl*  oder  im  Allgemeinen  mit  Cloriden  zu  HgCPnMCl.  Löst  man  ein  Ge- 
misch von  HgSO*  mit  K-SO*  in  schwacher  Schwefelsäure,  so  erhält  man  aus  der 
Lösung  leicht  grosse,  farblose  Krystalle  von  der  Zusammensetzung:  K^SO*3HgS0* 
2H-0.  Boullay  erhielt  krystallinische  Verbindungen  von  HgCP  mit  HCl  und  von 
HgJ2  mit  HJ,  und  Thomsen  beschreibt  die  Verbindung  HgBr2HBr4H20  als  ein 
ausgezeichnet  krystallisirendes  Salz,  das  bei  13**  schmilzt,  im  geschmolzenen  Zu- 
stande das  spezifische  Gewicht  3,17  und  einen  hohen  Brechungsexponenten  besitzt 
Ausserdem  ist  die  Fähigkeit  der  Salze  zur  Bildung  von  basischen  Verbindungen 
noch  weiter  aufgeklärt  worden,  seit  das  Glykol  C^II^COH)^  (und  analoge  vielwerthige 
AlkohfJe)  (von  Wurtz,  Lorenz  und  and.)  untersucht  worden  sind,  denn  die  dem 
Glyknle  entsprechenden  Ester  C^H^X^  bilden  Verbindungen  von  der  Zusammenset- 
zung C^H*X-nC41*0.  Andrerseits  ist  (jrund  zur  Annahme  vorhanden,  dass  die  Fä- 
higkeit zur  Bildung  basischer  Salze  im  Zusammenhange  mit  der  Polymerisation  der 
Basen,  namentlich  kolloidaler  steht  (vergl.  die  Kapitel  über  Kieselerde,  Bleisalze 
und  Wolframsäure). 
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М^  irnd  Zu).  Dieses  Oxychlorid  erhält  man  durch  Vermisch rn  einer 
Sublimat lösung  mit  Quecksilberoxyd  oder  mit  einer  Lösunpr  von 
doppelt  kohlensaurem  Natrium,  Ueberhaupt  zeigen  die  Oxyd-  und 
Oxydiilsalze  des  Quecksilbers  eine  Neiierung  zur  Bildung  von  ba- 
sischen Salzen  ^^). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Fähigkeit  des  Quecksilbers^  mit 
Ammoniak  höchst  unbeständige  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen 
dai*  Quecksilber  den  Wasserstoff'  des  Ammoniaks  ersetzt;  geht  man 
von  einer  Quecksilberoxydverbiudung  aus,  so  ersetzt  ein  Atom 
Quecksilber  zwei  Wasserstoffatome.  Nach  Pkmtamour  und  Hirzel 
hinterlässt  frisch  gefälltes  und  (unter  schwachem  Erwärmen)  ge- 
trocknetes gelbes  Qnecksilberoxyd  nach  andauerndem  Erhitzen  (auf 
100**  bis  150**)  in  einem  trocknen  Ammoniakstrome  ein  braunes 
Pulver  von  Stickstoffquecksillier  N'Hg',  das  sich  entsprechend  der 
Gleichung:  3HgO+2NH'^=N'Hg'+3H'0  bildet.  Dieser  Körper, 
der  durch  W^asser,  Säuren  und  Alkalien  verändert  wird  (in  ein 
w^eisses  Pulver),  zersetzt  sich  schon  durch  Schlag  oder  Reiben 
unter  Jiehr  heftiger  Explosion,  indem  Stickstoff  frei  wird;  es  weist 
dies  auf  eine  sehr  schwache  Bindung  zwischen  Quecksilber  und 
Stickstoff  hin  '*)•    Beim    Einwirken    von    verflüssigtem    Ammoniak 


25)  Das  Quecksilberjodid  HgJ'  scheidet  sich  beim  VermischeD  der  LösongeD 
¥0D  HgX^  mit  2KJ  zuerst  als  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  bald  eioe  grell rothe 
Farbe  aunliomt  und  sieli  iii  einem  Ueberschuss  von  KJ  wieder  löst  (da  das  lösliche 
DoppeL^alx  HjrKJ^  entsteht),  aurh  in  NH*CI  und  anderen  Salzen  lest  er  sich  infolge 
derselbt^n  Ursaciie.  Bei  gewöhnJlrher  Temperalor  kry stall isiit  das  Quecksillierjodid 
in  quadratischen  Prismen  von  rother  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  gelbe,  rbom- 
biscbe  KrystalJe  übergehen,  die  mit  йеи  Suhl iaiatkry stallen  isomcirph  sind.  Diese 
gelbe  Modiükation  des  Vuecksrlberjfidids  ist  sehr  nnbestandig  und  geht  beim  Er- 
wärmen and  srhon  durch  Reiben  leicht  in  die  rolhe»  hestimdigere  Modifikation  über. 
Beim  Schrn«  Izen  des  Jodids  erhalt  man  eine  gelbe  Flüssigkeit. 

Das  Cymqieekiilber  (Querksilbercyanid)  Hg(CN)^  ist  eineü?  der  beständigsten  Cyan- 
metalle.  Man  erhält  es  durch  Losen  von  Querksilberoxyd  in  Blausäure  und  durch 
Kochen  von  Berliuerblau  mit  Wasser  ODd  Queeksilberoxyd;  im  letzteren  FaUe  Ь1е1Ъ| 
Eisemixyd  im  Niedersclilage.  Das  Cjanquecksüber  ist  eine  farblose»  krystaliinische 
Suhstanz,  die  sieb  im  Wasser  lost  und  sich  durch  ^eine  grosse  Beständigkeit  aus* 
zeichneL  Schwefelsäure  scheidet  aus  CyauqueeksiH>er  keine  HCN  aus  und  selbst 
Aetükali  entzieht  ihm  nicht  das  Cyan,  wol  аЫ^г  ^dieideu  die  Halogeuwasserstofisauren 
HCK  aux  Mit  Qu«'cksilberoxyd  verbindet  sieh  das  Cyanid  (eberjs«  wie  das  Chjorid) 
Ш  llg4)(CN)-';  besimders  leicht  bildet  es  1кф|К'1  Verbindungen  z.  B,  K4ig(CN)*. 
Äehnlicbe  Verbindungen  bilden  auch  die  Chk>ride  und  Jodide  der  Alkalimet^le; 
sehr  gm  krystallisirt  z.  ß.  das  Salz  HgKJtCNP,  da^  sich  direkt  beim  Vermiscbea 
der  Lö.4ungen  von  Jodkalium  und  Cyanquecksilber  bildet. 

261  Die  Explosivität  des  Stickstofff|tiocksTlhers,  welche  auf  eine  sehr  unbeständige 
Bindung  zwischen  dem  Stickstoff  und  Querksilber  hinweist,  erkMrt  es  auch,  dass 
das  sogenannte  KitJHatokilJber  oder  knullsaure  (JuecksiJkr  eine  höchst  explosive 
Substanz  isL  Das  lüial^ueckstiber  wird  in  grossen  Mengen  zu  explosiven  Gemischen 
dargestellt;  es  geht  in  die  Zusammensetzung  der  Zündkapseln  der  Patronen  ein,  die 
dnrcb  einen  Schlag  zum  Explodiren  gebracht  werden  und  dadurch  das  Schiesspulver 
entzünden.    Es   ist   von    Howard  entdeckt  worden  und  wird  seitdem  in  der  Weise 
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auf  gelbes  Quecksilberoxyd  erhielt  Weitz  gleichfalls  eine  eiplosiva 
Verbindung  von  Stickstoff  mit  Qnecksilberoxyd  N'Hg*0,  welcto 
als  Ammoniumoxyd,  in  dem  aller  Wasserstoff  durch  Quecksiilber 
ersetzt  ist,  angesehen  werden  kann.  Amraoniaklösung  bUdet  ge« 
wohnlich  Hydrate  desselben  Oxydes,  dem  auch  die  Reihe  der  Salz« 
KHg^X  entspricht;  letztere  sind  meist  in  Wasser  unlöslieh  inid 
besitzen  die  Eigenschaft  sich  unter  Explosion  zu  zersetzen.  Oefter 


|| 


dargestellt,  dass  man  ешео  Theil  Quecksilber  iu  12  Theilen  Salpetersäure  тош 
spezifischen  Gewichte  1,36  löst  und  weim  dieses  sich  vollständig  gelöst  batyS^Slli* 
eines  90  procenligen  Alkohols  zusetzt  uod  scliiitlelt.  Die  ReaktioD  be^nnt  dann  unifr 
Sejbsterwärmtiug  infolge  di?r  statttindeiiden  Oxydation  des  Alkohols,  denn  es  bilde« 
Sich  in  der  That  viele  der  Produkte,  die  man  auch  beim  Einwirken  von  Salpekr- 
säure  allein  auf  Alkohol  erhält  (Glykolsäure,  Ester  u.  and»j.  Wenn  die  Rt*aktJon  ш 
GanK  gekommen  ist,  S(3tzt  mau  nwh  dieselbe  Menge  Alkohol  wie  Anfangs  zu,  wobei 
sich  dann  das  Knallquecksilher  als  grauer  Niedersclilag  von  der  Zusammenset?o«g 
C'Hg(NO')N  ausscheidet  Durch  Schlag  und  Erwarmen  explodin  es.  Im  kuallsaureft 
Salze  kann  daxS  Querksilber  durch  andere  MetaUe  ersetzt  werden,  z.  B.  durch  KupffT, 
Zink,  Silber,  Das  Kuallsilber  U^\g'(NÜ^)X  erhall  man  ganz  in  derselben  We>t5e, 
wie  das  Knallquecksilber;  es  explodirt  noch  leichter  als  das  letztere.  Beim  Ein- 
wirken von  Chloriden  der  Alkalimetalle  auf  knallsaures  Silier  wird  nur  die  HÜlfW 
des  Silbers  durch  das  AlkalimelalJ  ersetzt;  versucht  man  aber  alles  Silber  n 
ersetzen,  so  andern  sich  die  Eigenschaften  des  Salzes  und  es  zerfällt,  Augen schefn- 
lieh  ist  in  den  knallsauren  Salzen  die  Bindung  des  Quecksilbers  und  ähnlicher  Мб- 
taUe  mit  dem  Stickstoff  eine  unbeständige.  Kalium  und  andere  leichte  Metallt 
können  mit  dem  Stickstoff  solche  Vt3rbindungen  nicht  bilden  und  daher  erfolgt  beiin 
Ersetzen  des  Quecksilbers  im  knaJlsauren  Salze  durch  Kalium  ein  Zerfall<*u  der 
Gruppirung»  Die  Zusammensetzung  der  knallsauren  Verbindungen  ist  namentlich  roo 
Gay-Lussar  und  Liebig  untersucht  worden,  aber  erst  durch  Sehis^hkow.  der  aurb 
das  VVrhäJtuiss  dies'T  Verbindung  zu  anderen  Kottlensloffverbindungen  untersuiiit*, 
voJJst<indig  aufgeklärt  worden.  Xarh  Schischkow  ent^pri^ht  das  Knallquerksilber  der 
Nitrosiiure  C'H'(Nü*)N,  so  dass  die  Explosivität  theil  weise  durch  das  V^orhandeusein 
der  Gruppe  NÖ^  zugleich  mit  Kohlenstoff  bedingt  wird.  Stellt  mau  sich  vor,  da$s 
NO*  iu  der  Nitrosäure  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist,  so  erhält  man  den  Körper  voa 
der  Zusammensetzung  C^H*N— das  Acelmiitril,  d.  h.  Essigsäure  4- NH*  2IPO  od%f 
Cyamueihyl  CHXN  {vergl,  Kap,  в).  Die  Bildung  eines  Essigsäurederivats  Ih^i  der 
Einwirkimg  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  ist  leicht  zu  verstehen,  da  die  Kssig- 
säure  durch  Oxydation  des  Alkohols  entsteht,  während  das  Aofireten  der  Elemente 
des  Ammoniaks,  das  zur  Bildung  des  Nitrils  erforderlich  ist,  sich  dadurch  erklärt, 
dass  aus  Salpetersäure  br-lm  Einwirken  reduzirender  Subslatizen  in  vielen  Fälleo 
Ammoniak  entsteht  Folghch  kann  bfum  Einwirken  von  Alkohol  auf  Salpelersättre 
die  Möglichkeit  der  Bildung  des  Äretonitrils  C^H^X  angenommen  werden.  Wenn 
nun  in  diesem  Acetonitril  ein  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NO'  und  die  beiden 
anderen  durch  Querksilber  ersetzt  werden,  so  erhält  man  das  Knaljquerksilb<jr 
C^(1^0^)HgN.    Die    Explosivität  erklärt  sich  dann  nicht  nur  durch  das  -:  is<e 

Vorhandensein  von  C^  und  N0^  sondern  auch  von  Hg  und  N,  da  das  Sti< ,  Jt- 

silber  explosiv  ist.  Das  Vorhandensein  der  NO^-Gruppe  wird  dadurch  bowiit^^n^ 
dass  aus  Knallquecksilber  beim  Einwirken  von  Chlor  Chlorpikrin  C''(N0*)C1*  ^nU 
steht,  was  dem  Verhalten  anderer  Nitroverbindungen  analog  ist,  und  als  Beweb 
der  Bildung  von  Acetonitril  ist  die  Entstehung  von  Bromnilroacetoditril  C*(Xü*j 
Br*N  beim  Einwirken  von  Brom  auf  К  uaUqu  eck  Silber  anzusehen.  Die  ExplosivilÄt 
dea  KnaUquecksUbers,  seine  rasche  Zersetzung  (Schiesspulver  und  selbst  Pyroxyllu 
▼erbrennen    ?ieJ   langsamer  und  explodiren  nicht  so  heftig)  und  seine  Explosiona- 
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und  Irichter  entstehen  jedoch  Salze  desselben  Typus,  aber  nur  mit 
einem  Qoeeksilbei-atonie  NH'H^X;  dieselben  waren  schou  längst 
bekannt,  wurden  aber  erst  hauptsächlich  von  Дапе  untersucht. 
Setzt  man  einer  Quecksilbersnblimatldsung  Ammoniak  zn  (oder 
besser  umgekehrt  erstere  zu  Ammoniak),  so  erhält  man  einen  weis- 
sen Niedersc  hlag,  der  als  weisser  Präcipitat  (Mercurius  praeeipitatus 
albus)  oder  Merkurammoniumchlorid  NH^HgCl  bekannt  ist;  man  kann 
denselben  als  HgX' betrachten,  in  welchem  ein  X=C1  nnd  das  ande- 
re X  =  NH=,  der  Ammoniakrest  ist:  HgCP+2NH'=NH'HgC14-NH*CK 
Beim  Erwärmen  zerteilt  NH^HgCl  unter  Zurückhisseng  von  HgCl; 
wird  aber  gleichzeitig  trockner  Chlorwasserstoff  übergeleitet,  so 
erhält  man  NH*C]  und  HgCl^  Ausserdem  sind  noch  andere  Salxe, 
so  wie  auch  Doppelsalze  des  Merkurammoniums  NH^gX  bekannt. 
Als  ein  flüssiges  Metall  kann  das  Quecksüber  andere  Metalle 
lösen  und  metallische  Lösungen  bilden,  welche  Amalgame  genannt 
werden.  Einige  Metalle  losen  sich  in  Quecksilber  unter  bedeutender 
Wärmeentwickelung,  wie  z.  B.  Kalium  und  Natrium,  andere  dage- 
gen unter  Aufnahme  von  Wärme,  z,  B.  Blei.  Diese  Vorgänge  zeigen 
offenbar  eine  sehr  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Lösungsvorgängen  der 
Salze  nnd  anderer  Substanzen  in  Wasser  und  ermöglichen  es  aus- 
serdem, den  Beweis  zu  fuhren.—  was  mit  den  wässrigen  Lösungen 
viel  schwerer  ist,  —  dass  beim  Lösen  von  Metallen  in  Quecksilber 
bestimmte  chemische  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  dem  sich 
lösenden  Metalle  entstehen.  Beim  Durchpressen  solcher  Lösungen. 
am  besten  durch  Sämischleder,  bleiben  feste,  bestimmte  chemische 
Verbindunisren  des  Quecksilbers  mit  dem  gelösten  Metalle  zurück, 
üebrigens  ist  es  sehr  scliwierig,  diese  Verbindungen  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  da  die  letzten  Spuren  des  zwischen  den 
I  krystallinischen  Verbindungen  mechanisch  vertheilten  Quecksilbers 
sich  nicht  vollständig  entfernen  lassen.  Trotzdem  hat  man  in  vielen 


kiafi  ist  d<*raru   dass  srhon  eine  geringe  Menge  dessell>eii  (wenn  sie-sdawach  be- 
deckt ist)  genügt,  аш  massive  Gegeristände  m  zerschmettern. 

Bemerkenswenh  sind  die  Beobachtungen  Abel*s  nach  denen  sich  die  Explosion 
eines  Körpers  einem  anderen  mtttheilen  lässt  Entzündet  man  FyroxyUn  in  einem 
freien  Räume,  m  brennt  es  ruhig  ab,  wenn  aber  nebenbei  KnanquecksiJber  zur  Ex- 
plosion gebracht  wird,  so  zersetzt  sich  das  PyroxyJin  momentan  und  zwar  so  heftig, 
dass  es  seine  Unterlage  zertrümmert,  Abel  erklärt  dje.^  dnrcii  lÜP  Amiahmc»  dass 
die  ExpJosion  des  KnalJquecksilbers  die  Molekeln  de?  Pyroxylins  in  eine  besimdere, 
gloicb^am  harmt>niscbe  Miterscliiitteruiig  versetzt,  durch  welche  die  rasche  Zer- 
selzinif;  der  ganzen  Masse  bedingt  wird.  In  der  raschen  Zersetzung  explosiver 
Substanzen  liegt  der  Unterschied  zwischen  Explosion  und  Verbrennung,  Nach  Ber- 
Uielot  wird  durch  die  starke  molekulare  Erschütterung,  welche  bei  der  Explosion 
|¥on  Knallquecksüber  erfolgt,  ein  gespanntes  oder  unbeständiges  Gleichgewicht  endo* 
Ithennischer  Substanzen,  d.  h.  solcher,  die  sich  unter  Wärmeentwickelung  zersetzen, 
&rt,  z,  B.  in  Nitro Vfibindungcr»,  Dicyan  und  ähnl.  Thorpe  zeigte,  da.^  auch  der 
chwefelkohlenstoff  CS',  als  eine  endolhermische  Substanz  durch  eine  in  der  Nähe 
lerfolgende  EjCpJoslon  топ  Knallqueckeilber  sich  in  Schwefel  und  Kohle  zersetzen  kann. 
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Fällen  solche  Verbindungen  zweifellos  erhalten,  was  nament- 
lich daraus  zu  ersehen  ist,  dass  viele  Amalgame  eine  deot- 
lich  krystallinische  Struktur  und  ein  charakteristisches  AnsseheB 
zeigen.  Man  erhält  z.  B.  beim  Lösen  von  27]  pCt  Natrimn  in 
Quecksilber  '^in  festes,  krystallinisches  Amalgam,  das  sehr  spröde 
ist  und  sich  an  der  Luft  nur  wenig  verändert.  E^  enthält  die  Ver- 
bindung NaHg*  (vergl  pag.  577).  Durch  Wasser  wird  es  wol  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  zersetzt,  aber  langsamer,  als  andere 
Amalgame;  diese  Eünwirkimg  des  Wassers  weist  nur  darauf  hin, 
dass  die  Bindung  des  Natriums  mit  dem  Quecksilber  sehr  schwach 
ist,  wie  auch  die  Bindung  des  Quecksilbers  mit  vielen  anderen 
EHementen,  z.  B.  mit  Stickstoff.  Unmittelbar  löst  das  Quecksilber 
und  dazu  sehr  leicht:  Kalium,  Natrium,  Zink,  Kadmium,  Zinn/Oold, 
Wismuth,  Blei  und  and.;  aus  solchen  Lösungen  oder  Leg^ungen 
können  meist  vollkommen  bestimmte  Verbindungen  isolirt  werden; 
die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Silber  z.  B.  entsprechei 
der  Zusammensetzung  HgAg  und  Ag^Hg'.  Das  Kupfer  verbinde! 
sich  oberflächlich  leicht  mit  Quecksilber,  denn  beim  Aufreiben  von 
Quecksilber  auf  Gegenstände  aus  Kupfer  bedeckt  sich  dieses  mU 
einem  weissen  Ueberzuge,  aber  die  Bildung  des  Kupfermalgams  erfolgt 
nur  langsam.  Auch  Silber  verbindet  sich  nur  allmählich  und  noch 
schwerer  geht  die  Verbindung  des  Platins  mit  Quecksilber  тог 
sich.  Das  Platin  bildet  ein  Amalgam  nur,  wenn  es  als  sehr 
feines  Pulver  angewandt  wird.  Aus  den  Lösungen  von  Platinsalzei 
reduzirt  Natrium,  als  Amalgam  angewandt,  Platin,  das  sich  hierbei 
in  dem  Quecksilber  löst.  Fast  alle  Metalle  bilden  besonders  leicht 
Amalgame,  wenn  ihre  Lösungen  durch  den  galvanischen  Strom  in 
der  Weise  zersetzt  werden,  dass  das  Quecksilber  als  negativer 
Pol  benutzt  wird;  die  an  diesem  Pole  sich  ausscheidenden  Metalle 
lösen  sich  dann  in  dem  Quecksilber.  Auf  diese  Weise  lässt  sich 
Eisenamalgam  erhalten,  obgleich  kompaktes  Eisen  sich  in  Queck- 
silber nicht  löst.  Einige  Amalgame  finden  sich  auch  in  der  Natur, 
2.  B.  Silberamalgam. 

In  der  Praxis  werden  Amalgame  in  bedeutenden  Mengen  ange- 
wandt.  Die  Löslichkeit  des  Silbers  in  Quecksilber  z.  B.  wird 
zur  Extraktion  dieses  Metalles  aus  seinen  Erzen  nach  dem  Amal- 
gamationsverfahren  und  bei  der  Feuerversilberung  benutzt.  Das- 
selbe ist  auch  beim  Golde  der  Fall.  Das  unkrystallisirbare  Zinn- 
amalgam, das  durch  Auflösen  von  Zinn  in  Quecksilber  dargestellt 
wird,  dient  zum  Belegen  der  gewöhnlichen  Spiegel.  Das  Spiegelbe- 
legen geschieht  in  der  Weise,  dass  auf  die  polirte  und  gereinigt 
Oberfläche  des  Spiegelglases  die  darauf  gebrachte  Zinnfolie  mit 
Quecksilber  übergössen  und  einfach  mechanisch  angedrückt  wird'^). 


27)  An  dieser  Stelle  halte  ich  es  für  angebracht,  auf  Grund  des   periodischea 
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Siebenzehntes  Kapitel. 
Bor,  Aluminium  und  ähnliche  Elemente  der  3-ten  Gruppe, 

Aus  der  Zusammen stellutig  der  ЪЫ  jetzt  betrachteten  Elemente 
mit  kleinem  Atomofewichte  ist  deutlich  zu  ersehen.  da?ss  unter  den- 


Sy Sterns  auf  das  Fehlen  eines  Elementen  (des  Eka-Kadmiums)  zwisrlieii  Kadmium 
und  Quecksilber  aufmerksam  zu  machen.  Da  aber  in  der  ГМец  Reihe  df^s  Systems 
kein  eiDziges  Element  bekannt  ist,  s<>  köimeu  moglirher  Weise  in  diese  ganze 
Reihe  nur  Elemente  gehören,  die  ntrht  existenzfähig  sind.  Sn  lange  übrigens  diese 
Annahme  nicht  auf  irgend  eine  Weise  gerechlfeitigl  wird,  kann  man  vciranssetzen, 
dass  die  Eigenschaflen  des  Ekakadniiunjs  die  mitUereii  zwischen  denen  di\s  Cd  und 
Hs?  sein  werden.  Das  Atomgewicht  desselben  miiss  also  nngefähr  155  bBtragen  und 
die  Zusammensetzung  des  Oxyds  und  dc*s  wenig  bestiindigen  Oxyduls  Ecö  und  Ec'O 
sein:  beide  Oxyde  können  nur  schwache  Basen  sein,  die  leicht  basische  Salze  und 
Dofjpeisaize  büden  müssen.  Das  V'olum  des  Oxyds  winl  etwa  17 fi  betragen,  da  das 
des  CdO  ungefahr-ie  und  des  HgO  =  19  ist  Fulglich  wird  die  Dichte  des  Oxyds 
sich:  171:17,5=9,7  nähern.  Das  Metall  muss  leicht  srbmclzbar,  von  grauer  Farbe 
sein,  sich  leicht  beim  Glnben  oxydiren  und  das  AUtmvcdum  И  besitzen  (Cd  =^  13 
und  Hg^  15);  das  spezüscbe  tiewidit  wird  folglich  etwa  11  sein  (155il4).  Em 
solcbes  Metall  ist  unbekannt,  aber  im  Jahre  187Я  önldeekie  Dahll  in  Norwegen 
auf  der  Insel  Oiero  in  der  Nähe  von  Kragerö  in  einem  Kalkspathgange  eines 
dort  aufgefundenen  Nifkelerze^^  die  Gegenwart  eines  Elementes,  das  er  NorwefliRi 
nannte  und  das  einige  Aehnlicbkeit  mit  dem  Ekakatimimn  zeigte.  Vom  Erze  war 
nur  wenig  aufgefunden  worden^  die  Versuche  wrurden  nicbt  fortgesetzt,  die  ersten 
Mittheilungen  waren  ungeniigend  und  das  Metall  konnte  uicbt  in  vollkommen  rei- 
nem Zustande  erhalten  werden,  so  dass  die  angegel>enen  Eigenschaften  des  Nor- 
weginins  nur  als  annähernde  zu  betrachten  sind;  weitere  Uni«rsuchungeii  können 
andere  Resultate  ergeben.  Die  ganze  Menge  des  gewonnenetj  Erzes  wurde  geros- 
tet, in  Säure  gelöst,  zweimal  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  dann  wieder 
geröstet;  das  erbaltene  Oxyd  Hess  sich  leicht  reduziren.  Wurde  das  Metall  in  HCl 
gelöst,  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  gekocht,  so  .schied  es  sieb  als  basisches 
Salz  aus,  während  Kupfer  in  Lösung  blieb.  Die  Dichte  des  sich  leicht  oxydireuden 
Metalls  betrug  M4,  der  StbmeJzpunkt  2.54°.  Wenn  man  dem  Oxyde  die  Zusam- 
mensetzung  NgO  zuschreibt,  so  l>eträgl  das  Al«>mgewichl  Ng  =  145,9  Das  Hydr- 
oxyd lo5t  sieb  in  Aetzalkalien  und  in  К^СОЧ  Wenn  (las  Norwegiura  nicht  ein  Gemisch 
anderer  Metalle  darstellt,  so  gehört  es  jedenfalls  zu  den  unpaaren  Reihen,  da  die 
schweren  Metatle  der  paaren  Reihen  sich  nur  schwer  reduziren  lassen,  das  Norwe- 
gium  aber  leicht,  Brauner  scbfeibl  dem  Norwegiumoxyd  die  Formel  Sg4y  und  das 
Atomgewicht  Ng  —  219  zu  und  stellt  es  in  die  Vl-te  Gruppe  und  die  11 -le  Reibe; 
wtmn  dieses  der  Wirklicbkeit  entspricht,  so  muss  das  Norwegi am  ein  höheres  Oxyd 
Ngü"*  mit  seh  wach  sauren  Eigenschaften  bilden» 

In  die  Zahl  der  angedeuteten,  aijer  noch  nicht  sicher  feslgestellleu  Metalle,  die 
das  Zink  begleiten,  gehört  auch  das  Aetlilam  von  Pbipson  (1881>  Letzterer  be- 
merkte,  dass  einige  Zinksorten  einen  weissen  Scbwefelzink-Niederschlag  geben,  der 
sich  im  Lichte  schwärzt  und  im  Duakeln  dann  wieder  farblos  wird.  Das  dem  Kad- 
iniumoxyde  ähnliche  Oxyd  des  Actinimus  ist  iu  Aetzalkalien  unlöslich  und  bildet 
ein  weisses  ScbwefelmelaJI,  dass  sicii  im  Lichte  schwärzL  Seil  1832  ist  üImm  «i.ts 
Aciinlum,  so  viel  mir  bekannt,  niclits  weller  veröffentlicht  worden. 
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selben,  nach  der  Fonn  ihrer  höchsten  Verbindungen  zu  ortheUn, 
ein  Element  zwischen  dem  Beryllium  und  dem  Kohlenstoffe  fiAlt 
Das  Lithium  bildet  LiX,  das  Beryllium  BeX'  und  dann  folgt  ia 
Kohlenstoff;  der  CX*  bildet.  Zur  Vollständigkeit  der  Reibe  war 
offenbar  ein  Element  zu  erwarten,  das  RX'  bilden  and  ein  Aton- 
gewicht  besitzen  muss,  das  grösser  als  9  und  kleiner  als  12  ist 
Dieses  Element  ist  das  Bor,  B=ll,  das  BX^  bildet. 

Lithium  und  Beryllium  sind  Metalle,  Kohlenstoff  bebitzt  kei- 
ne metallischen  Eigenschaften.  Das  Bor  erscheint  im  freien  Zue 
Stande,  wie  der  Kohlenstoff,  in  mehreren  Modifikationen,  welche 
Uebergangsformen  von  den  Metallen  zu  den  Metalloiden  bilden. 
Das  Lithium  bildet  ein  energisches  Alkali,  das  ВегуШшп  nnr  eine 
schwache  Base;  das  Boroxyd  ВЮ^  muss  folglich  noch  sobwftchere 
basische  und  theilweise  schon  saure  Eigenschaften  besitzen,  di 
CO^  und  N'O^  schon  Säureoxyde  sind.  In  der  That  besitzt  aick 
das  bis  jetzt  allein  bekannte  Oxyd  des  Bors  einen  schwach  basischen 
Charakter  zugleich  mit  den  Eigenschaften  eines  schwachen  Säare 
oxyds.  Eine  Lösung  von  B^O^  röthet  blaues  Lackmnspapier  und 
wirkt  auf  Kurkuma  wie  ein  Alkali;  diese  Reaktion  dient  sogar 
zur  Entdeckung  des  Bortrioxyds.  Auch  die  borsanren  Salie 
reagiren  alkalisch,  was  deutlich  auf  den  schwach  sanren  Cha- 
rakter der  Borsäure  hinweist.  Setzt  man  der  Löenng  eines 
borsauren  Salzes  Salzsäure  zu,  so  wird  Borsäure  irei  gemacht; 
taucht  man  nun  Kurkumapapier  ein,  welches  man  darauf  trocknet. 
so  verflüchtigt  sich  der  Ueberschuss  an  HCl  und  auf  dem  Papier 
bleibt  Borsäure  zurück,  die  dem  Kurkuma  eine  braune  Färbung  gibt, 
wie  sie  auch  durch  die  Alkalien  hervorgerufen  wird. 

Bortrioxyd  oder  Borsäureanhydrid  geht  in  die  Znsammen- 
setzung vieler  Mineralien  ein,  meistens  aber  in  geringen  Mengen, 
als  isomorphe  Beimengung,  die  nicht  Säuren,  sondern  Basen  ersetzt^ 
am  öftesten  Thonerde  (А1Ю'),  denn  in  dem  Maasse  wie  die  Menge 
des  Bortrioxyds  zunimmt,  verringert  sich  die  der  Thonerde.  Diese 
Ersetzbarkeit  erklärt  sich  durch  die  gleiche  atomistische  Zusam- 
mensetzung der  Oxyde  des  Aluminiums  (Thonerde)  und  des  Bors.  Die 
Eintheilung  der  Oxyde  in  basische  und  saure  kann  durchaus  keine 
scharfe  sein,  wie  es  am  überzeugendsten  ^n  diesen  beiden  Oxyden 
zu  ersehen  ist,  denn  die  Oxyde  des  Aluminiums  und  Bors  gehören 
zu  den  Uebergangsoxyden,  welche  an  der  Grenze  zwischen  den 
Säuren  und  Basen  stehen.  Ilirer  Form  ß^O^  nach  (vergl.  Kap.  15)  bil- 
den sie  den  Uebergang  von  den  basischen  Oxyden  R^O  und  RO  zu 
den  sauren  R^*^  und  R0^  Bei  der  Betrachtung  der  Chlorverbin- 
dungen ergibt  sich,  dass  Lithiumchlorid  in  Wasser  löslich,  nicht 
flüchtig  und  durch  Wa^^er  nicht  zersetzbar  ist,  dass  ВегуШпш- 
und  Magnesiumchlorid  sich  schon  verflüchtigen,  aber  nicht  voll- 
kommen, und  sich  mit  Wasser  zei-setzen    und  dass  Bor-  und  Alu- 
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miniumchlor id  noch  flüchtiger  sind  und  auch  durch  Wasser  zersetzt 
werden.  Auf  diese  Weise  wird  die  Stelluni^  des  Bors  sowie  des  Alumi- 
niunis  in  der  Reihe  der  anderen  Elemente  sehr  deutlich  durch  die 
Grösse  des  Atomiarewichtes  bestimmt;  bei  diesen  Elementen  dürfen 
keine  neuen»  scharf  hervortretenden,  chemischen  Eijrenheiten  er- 
wartet werden. 

Das  Bor  ist  zuerst  in  dem  horsauren  Natrium   Na^B^O^lOH^O. 


'^i^-  ^ 


^, 


^P^ 


i-^^^-i 


ы^^ 


Fff.  130,  OewinoaQK  der  }^ 


dem  Borax  oder  Tinkal  aufgefunden  worden,  welcher  in  einij2:en 
Seen  Tibets  in  Lösnug:  angetroffen  wird  und  auch  in  Kalifornien 
Torkoramt  ^).     Später  fand  man  die  Borsäure  im    Meerwasser    nnd 


1)  Drr  Borax  wird  entweder  direkt  aus  iH^raxhaltigt'n  Seen  (dt»*  ameiikaniachen 
gebeu  eine  jäliT'lirbe  Ausbeute  vim  ungefähr  2000  IVms  und  die  vrm  TiluH  etwa  1000) 
oder  aas  dem  üatiirh^r'lien  borsauren  Calcium  {vergl.  Апш.  2)  durci)  Gliihen  mit 
Soda  (elwii  1000  Tons  jährlieh)  oder  aus  der  ungereinigten  Borsaure  von  Toskana 
durch  Sättigten  mit  Soda  (bis  zu  2000  Tods)  gewonnen.  Der  Borax  bildet  Jeirhl 
übersütligte  lÄsUTigon  (tieruez)^  aus  denen  er  «-owol  bei  ^gewöhnlicher  Temperatur 
als  aurb  beim  Erwärmen  in  Oktaedern  von  der  Zusammensetzung  Na'B*0'5H^ 
krystiUlisirt,  deren  speziiisches  Gewicht  1^1  i^**  Wenn  aber  die  Krystallisatiou  in 
offenen  Gefassen  vor  sich  geht,  so  erhält  man  bei  Temperaturen  unter  56*"  das  ge- 
wöhnlirhe  prismatische  Kryslallhydrat  Na^*0'10H'ü  vom  spezifischen  Gewicht 
1,71;  in  trockner  Luft  v*^rwitterl  dasselbe-  bf-i  gewöhnlicher  Temperatur.  100  Th. 
Wasser  losen  bei  0°  ungtd'ühr  3  Th.  dieses  Krjstallbydrates,  l>ei  50**—  27  Tb.  und 
bei  100**—  201  Th.  Beim  Erwärmen  sciimllzt  der  B*>rax,  verliert  sein  Wasser  und 
bildet  ein  wasserfreies  Salz»  welches  bei  Rothgltihhiize  als  eine  bewegliche  Elüs- 
eigkeil  erscheint.  Letzlere  erstarrt  beim  Abkülilen  zu  einem  durchsichtigen  amor- 
phen Ulli  (vom  spez.  Gewicht  2t37)i  welches  vor  dem  Erstarren  die  Zähigkeit  be* 
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einigen  Mineralquellen  und  in  vielen  Mineralien  ').  Entdeckt  wird 
die  Borsäure  nach  der  grünen  Färbung,  die  sie  der  Flamme  da 
Weingeistes  ertheilt,  in  welchem  sie  löslich  ist ').  Der  grOsste 
Theil  der  in  der  Industrie  verwandten  Borverbindangeu  wird  аш 
der  unreinen  Borsäure  dargestellt,  die  man  in  Toskana  aus  des 
sogen.  Fumarolen  (suflTioni)  gewinnt.  In  dieser  Gegend,  wo  nock 
die  Thätigkeit  früherer  Vulkane  zum  Vorschein  kommt,  strömen  аш 
der  Erde  heisse  Wasserdämpfe,  welche  mit  Stickstoff,  Schwefelwasser- 
stoff, sehr  wenig  Borsäure,  Ammoniak  und  anderen  Beimengangen 
vermischt  sind.  Die  Dämpfe  enthalten  Borsäure,  denn  dieselbe  ist 
mit  Wa^serdämpfen  theilweise  flüchtig;  beim  Destilliren  einer  Bor- 
säurelösung erhält  man  im  Destillate  immer  etwas  Borsäure  *). 

sitzt,  die  dem  geschmolzenen  Glase  eigen  ist.  Geschmolzener  Borax  löst  viele  Me- 
talloxyde, durch  deren  Gehalt  das  erstarrte  Boraxglas  charakteristische  Färbongen 
annimmt:  durch  das  Oxyd  des  Co—  eine  dunkelblaue,  Ni—  gelbe,  Cr —  grüne, 
Mn  -  amethystfarbige,  U  —  hellgelbe  u.  s.  w.  Wegen  seiner  Leichtfltissigkeit  and 
Fähigkeit  Oxyde  zu  losen  wird  der  Borax  beim  Löthen  und  Schweissen  von  Me- 
tallen benutzt.  Die  Strase  und  überhaupt  die  leicht  schmelzbaren  Gläser  enthalteo 
öfters  Borax. 

2)  Von  den  Mineralien,  die  Bortrioxyd  enthalten,  seien  die  folgenden  erwähnt: 
das  borsaure  Calcium  (СаОЛВ*0^(Н'ОУ,  das  in  Kleinasien  in  der  Nähe  von 
Brussa  gefunden  und  ausgebeutet  wird;  der  BoracU  (Stassfurtit)  (MgO)^B4)'f 
MgCP  in  Stassfurt,  der  grosse  Krystalle  des  regulären  System  and  amorphe  Mas- 
sen (vom  spezifischen  Gewicht  2,95)  bildet  und  technisch  verwendet  wird;  der  Jlf- 
remejewit  AlBO'  oder  Al'O'B'O',  der  farblose,  durchsichtige,  dem  Apathite  ähnli- 
che Prismen  (spez.  Gew.  3,28  •  bildet  und  im  Aduntschalon'schen  Gebirgszuge 
aufgefunden  worden  ist  und  der  Datolith  (CaO)^(SiO>)3B^a'H^.  Turmaline,  Axinite 
und  ähnl.  enthalten  zuweilen  bis  zu  10  pCt.  ВЮ\ 

3)  Zum  Demonstriren  dieser  grünen  Färbung  wendet  man  am  besten  eine  alka- 
lische Lösung  des  flüchtigen  Borsäureesters  an,  der  sich  leicht  durch  Einwirken 
von  BCl"*  auf  Alkohol  darstellen  lässt. 

4)  Wie  sich  im  Innern  der  Erde  solche  Borsäure  haltende  Dämpfe  ЪМеа  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  festgestellt.  Dumas  nimmt  an,  dass  die  Entstehung  dieser  Dämpfe 
durch  das  Auftreten  von  tehweffelhor  B'^S'  (nach  anderen  von  Stickstoffbor)  in  gewissen 
Tiefen  der  Erde  bedingt  werde.  Künstlich  erhält  man  das  Schwefelbor  durch  Glühen 
eines  Gemisches  von  Borsäure  und  Kohle  in  Schwefelkohlenstoffdämpfen  und  durch 
direkte  Vereinigung  des  Bors  mit  Schwefeldämpfen  bei  Weissglühhitze.  Die  hierbei 
entstehende  fast  unkrystallinische  Verbindung  B^S"*  ist  etwas  flüchtig,  besitzt  einen 
unangenehmen  Geruch  und  wird  ausserordentlich  leicht  durch  Wasser  zu  Borsäure 
und  Schwefelwasserstoff  zersetzt:  B^S'  +  3^0  =  BW+3H»S.  Es  wird  nun  ange- 
nommen, dass  im  Erdinnem  grössere  Lager  von  Schwefelbor  mit  beständig 
durchsickerndem  Meerwasser  in  Berührung  kommen,  wobei  unter  starker  Erhitzung 
Wasserdämpfe,  Schwefelwasserstoff  und  Borsäure  entstehen.  Auf  diese  Weise  erklärt 
sich  auch  der  Ammouiakgehalt  in  den  Dämpfen,  da  das  eindringende  Meerwassar 
zweifellos  mit  animalischen  Stoffen  in  Berührung  kommt,  welche  dann  durch  die 
Hitze  zersetzt  werden  und  Ammoniak  geben.  Uebrigens  ist  diese  Hypothese  nur 
angeführt  worden,  um  wenigstens  die  Möglichkeit  einer  Erklärung  des  Ausströmens 
des  genannten  Gemisches  aus  der  Erde  anzudeuten.  Es  sind  auch  einige  andere 
Hypothesen  zur  Erklärung  des  Gehalts  an  B*0'*  in  den  ausströmenden  Dämpfen 
aufgestellt  worden,  aber  da  andere  Gegenden,  in  denen  Borsäure  auftritt,  noch  nicht 
erforscht  sind,  so  ist  eine  Prüfung  dieser  Hypothesen  gegenwärtig  wol  kaum 
möglich. 
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Bringt  man  in  einen  Ueberschuss  von  heisser,  starker  Natronlaug;e 
Borsänre*  so  krTstallisirt  bei  langsamer  Abkühlung  das  Salz  Na 
ВОМНП)  ans,  das  auf  ВЧ)'»— NaY)  enthält  (es  lässt  sich  als  RX^ 
betrachten,  wo  ein  X  durch  den  Rest  NaO  und  zwei  X  durch  Sauerstoff 
ersetict  sind).  Dieses  Salz  könnte  man  als  das  neutrale  bezeichnen,  wenn 
es  nicht  eine  stark  alkalische  Reaktion  zeigen  und  nicht  so  leicht 
in  Natron  und  den  lies  tändigeren  Borax  oder  diborsaures  Natrium 
zerfallen  würde,  welches  2ВЮ'  auf  Na'O  enthält  *).   Dasselbe  Salz 


Der  Gehalt  an  BorsäureaDhydrid  in  deo  ausströmenden  Däropf«?n  der  loskanischen 
Fnniarolen  oder  SufRoni,  wie  sie  die  Ilaliäner  nennen,  ist  sehr  unbedeutend,  denn 
er  erreicht  noch  nicht  '/ю  pCt  Eine  direkte  Gewhinun^  des  Anhydride  wäre  daher 
höflisl  unükoDomist  h  und  man  benutzt  iniiilge  dessen  zum  EindainpieD  des  Wassers 
die  Warme,  die  in  den  ausslrtim enden  Dampfen  enllialten  ist.  Zn  dem  Zwecke 
errichtet  man  über  den  die  Wasserdampte  ausscheidenden  Erdspallen  Wasserreser- 
voirs, in  welche  man  aus  den  naclist^'elegenen  Quellen  Wasser  einfiiessen  lässt. 
Durch  dieses  Wasser  lässt  man  dann  die  ausströmenden  Dampfe  streichen,  wobei  die 
in  denselben  enthaltene  Borsäure  zurückgehalten  und  das  Wasser  so  stark  erwärmt 
wird,  dass  es  жЬпи  am  niirhsten  Ta^re  ins  Sieden  gerätb;  trotzdem  erhält  man 
nur  eine  selir  schwache  Borsiinrelfisung.  Dieselbe  wird  ddier  i.i  das  niichste  niedriger 
gelegene  Reservoir  geleitet  und  von  Neuem  mit  den  *ius  der  Erde  strömenden  Damp- 
fen gesättigt,  wobei  wieder  ein  Theil  des  Wassers  verdampft  und  eine  neue  Menge 
Borsüure  absorhirt  wird;  dasselbe  geschieht  in  dem  folgenden  Reservoir  u,  s,  w. 
so  dasi>  sich  zuletzt  ei  in?  ziemlich  bedeutende  Menge  au  B^O^  ansammelt.  Aus  dem 
letzten  Reservoir  Л  (Fig*  Iä8)  wird  die  Losung  zoerst  tu  die  Gefasse  В  und  D 
abgelassen,  wo  man  sie  abstehen  iässi  und  dann  in  eine  Reihe  von  GefasseQ  a,  b,  с 
leitet.  In  diesen  lelzterenp  auj?  Blei  besiebenden  Gefiissen,  wird  die  Ij^sung  wieder 
mittelst  der  aus  der  Erde  blrömenden  Dampfe  so  lange  erhitzt,  bis  sie  die  Dichte 
von  10^  und  11°  Baume  erreicht.  Zuletzt  kommt  die  Lösung  in  das  üefäss  C^  wo 
sie  sicli  abkiihJt,  wol>ei  die  (oicbt  ganz  reine)  Borsaiire  auskrystAllisirl. 

5)  Die  Lösung  des  Borax  Na'B*0^  zeigt  alkalische  Reaktion,  zersetzt  Am- 
moniaksalze unter  Ausscheiden  von  NH*  (BoDey),  aijsorhirt  Cü^  wie  ein  Alkali, 
löst  Jod  (üeorgyewtlfich)  und  wird  durch  Wasser  augenscheinlieh  zersetzt.  Heinrich 
Rose  zeigte  z.  B-,  dass  starke  Boraxlösungen  mit  AgNO*  einen  Niederschlag  von 
borsanrem  SilWr  geben,  während  schwache  Lösungen,  analog  den  Alkalien,  Silber- 
oxyd fällen,  Georgijewitscb  niniml  sogar  an,  dass  das  Bortrioxyd  überhaupt  keine 
sauren  Eigenschaften  besitzt,  da  alle  Säuren  beim  Einwirken  auf  ein  Gemisch  der 
Lösungen  von  KJ  und  KJO*  Jod  ausseheiden,  Borsäure  aber  nicht.  Berthelot  be- 
stimmte, dass  die  Borsaure  in  schwachen  wäfisrigen  Lösungen  mit  NaHO  auf  eine 
äquivülente  Menge  desselben  (40gKaHtJ)  llVa  Tausend  Calorieo  entwiekeli,  wenn 
das  V^erbältniss  von  Na^ü  zu  2B^0'  (wie  im  Borax)  eingehallen  wird,  und  nur 
4  Taus.  Cal.  beim  Verhältniss  von  Na4)  zu  B^O"*;  auf  Grund  dieses  Verhallens 
schliesst  er,  dass  die  boraauren  Salze,  die  mehr  Alkali  enthalten,  als  der  Borai, 
vom  Wasser  in  sehr  bedeutendem  Grade  zersetzt  werden. 

Beim  Kochen  eines  Gemischen  von  Borax  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Sal- 
miak bis  zum  voll  ständigen  Verschwinden  des  Ammoiiiakgeruchs  erhieJl  Laurent 
fl849>  die  Verbindung  Ха^04ВЮ"10НЮ,  welche  im  Vergleich  mit  dem  Borax  die 
doppelte*  Menge  au  B'ü^  enthält. 

Aus  diesem  Verhalten  der  Borsäure  ergibt  sich»  dass  schwache  Säuren  ebenso 
leicht  saure  Salze  bilden,  d.  h.  solche,  die  viel  Säureoxyd  enthalte^  wie  schwache 
Basen  hasische  Salze.  Die-se-з  wird  bei  der  Beschreibung  so  schwacher  Säurea  wie 
die  Kieselsäure,  Molybdäasäure  und  ähnliche  Sänren  noch  deutli«;her  zum  Vorschein 
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erhält  man  beim  Einwirken  von  Borsäure  anf  eine  SodalGsimg.  Di* 
der  Borax  sich  durch  Krystallisation  ausgezeichnet  reinigen  lÄsst, 
so  wird  er  zur  Darstellung  von  reiner  Borsäure  benutzt. 

Beim  Vermischen  einer  gesättigten  und  erwärmten  Borsäure- 
lösung  mit  starker  Salzsäure  bilden  sich  Kochsalz  und  das  nor- 
male krystallinische  Hydrat— die  Borsäure  B(OH)^,  entsprechend  der 
Form  BX^,  d.  h.  von  der  Zusammensetzung  ВЮ^ЗНЮ.  Hierauf  be- 
ruht das  leichteste  Verfahren  zur  Darstellung  reiner  Borsäure.  Das 
Wasser  lässt  sich  aus  der  Borsäure  leicht  ausscheiden:  bei  lOO* 
verliert  sie  die  Hälft«  desselben  und  bei  weiterem  Erwärmen  auch 
den  übrigen  Theil,  sodann  schmilzt  BЮ^  (nach  Carnelley  bei  580*) 
und  bildet  zuerst  eine  (sich  zu  Fäden  ausziehende)  zähe  Masse. 
Das  zurückbleibende  Anhydrid  oder  Bortrioxyd  ist  im  geschmol- 
zenen Zustande  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  zu  einem  durchsich- 
tigen Glase  erstarrt,  das  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  nnd 
dabei  trübe  wird  •).  Nur  die  borsauren  Salze  der  Alkalimetalle 
sind  in  Wasser  löslich,  dagegen  lösen  sich  alle  Salze  in  Säuren, 
was  durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  und  die  Löslichkeit  der  Bor- 
säure selbst  bedingt  wird.  In  feuchter  Luft  absorbirt  das  Bortri- 
oxyd (B^O^)  Wasser  und  zwar  ЗНЮ,  es  verbindet  sich  aber  in 
Gegenwart  von  Wasser  immer  mit  einer  geringeren  Menge  von 
Basen  (im  Borax  nur  mit  7$  ™  Verhältniss  zu  ЗНЮ)  '),  dagegen 

kommen.  Die  Verschiedenheit  in  den  Proportionen,  in  welchen  die  Basen  mit  Säuren 
Salze  bilden  können,  erinnert  vollständig  an  die  Verschiedenheit  in  den  Propor- 
tionen, in  welchen  das  Wasser  sich  mit  Krystallhydraten  verbindet  Doch  der  Mangel 
an  hierauf  bezüglichen  Daten  erlaubt  es  gegenwärtig  noch  nicht  Verallgemeine-. 
rangen  zu  machen  oder  irgend  welche  Gesetzmässigkeiten  aufzustellen. 

In  Bezug  auf  die  schwach  sauren  Eigenschaften  der  Borsäure  halte  ich  es  für 
nothwendig  noch  Folgendes  zu  bemerken:  CO^  wird  durch  eine  Lösung  von  Borax 
absorbirt  und  verdrängt  B*0^,  wird  aber  selbst  durch  letzteres  (d.  h.  B'O')  nicht  nur  beim 
Schmelzen,  sondern  auch  beim  Lösen  verdrängt,  wie  aus  der  Darstellung  des  Borax 
ersichtlich  ist.  Schwefelsäureanhydrid  wird  von  der  Borsäure  absorbirt,  indem 
sich  die  Verbindung  B(HSO*)'  bildet,  in  welcher  HSO*  der  Schwefelsäure-Rest  ist 
(D'Ally).  Mit  Phosphorsäure  bildet  die  Borsäure  direkt  eine  beständige,  durch 
Wasser  nicht  zersetzbare  Verbindung  BPO*  oder  В^О'^РЮ*,  wie  Gustavson  und 
and.  gezeigt  haben.  Im  Verhalten  zu  Weinsäure  kann  B'O*  dieselbe  Rolle  spielen 
wie  Sb^O^.  Mannit,  Glycerin  und  ähnl.;  mehrwerthige  Alkohole  können,  allem  An- 
scheine nach,  mit  ВЮ'  gleichfalls  besondere  charakteristische  Verbindungen  bilden. 
Alle  diese  Verhältnisse  erfordern  noch  weitere  Aufklärung  durch  neue  ausführ- 
liche Untersuchungen. 

6)  Nach  Ditte  beträgt  das  spezifische  Gewicht  der  Borsäure  und  ihres  Anhydri- 
des  bei: 

0^  12°  80<> 

ВЮ^       1,8766        1,8476         1,6988 
B(OH)^   1,5463        1,5172         1,3828 
1,95  2,92  16,82 

Die  letzte  Zeile  gibt  die  Löslichkeit  von  B(OH)^  in  Grammen  in  100  CC.  Was- 
ser, ebenfalls  nach  Bestimmungen  von  Ditte,  an. 

7)  In  Gegenwart  von  Wasser  konkurriren  augenscheinlich  die  basischen   Oxyde 
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bildet  geschmolzenes  Bortrioxyd  mit  Magnesia  die  krysialUnisclie 
Verbimlong  (MgO)^B'0\  d.  h,  vom  Typus  des  Hydrats  (Ebelmen), 
und  selbst  mit  Natron  entsteht  (КаЮ)'В'О^  oder  Na^BO'  (Benedikt). 
Die  borsauren  Halzi»  enthalten  meist  eine  geringere  Menge  der 
Base;  aber  alle  Basen  bilden  mit  der  Borsäure  salzartige  Verbin* 
düngen,  die  besonders  leicht  beim  Schmelzen  entstehen. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  gewöhnlich  glasartige  Flüsse  % 
welche  Lösungen  im  teurig-fliissigen  Zustande  ilarst eilen,  die  in 
vielen  Beziehungen  an  die  gewöhnlichen  Lösimgen  in  Wasser  er* 
Innern.  Manche  *lieser  Flüsse  krystallisiren  beim  Krstarren  und 
zeigen  dann  wie  die  Salze  eine  bestimmte  Zusammensetzung*  Diese 
Eigenschaft  des  Borsäureanhydrides  beim  Schmelzen  mit  basi- 
schen Oxyden  die  höheren  Verbindtingsstufen  zu  bilden,  erklärt  die 
Fähigkeit  des  geschmolzenen  Borax,  Metalloxyde  zu  lösen  und  auch 
die  bemerkenswerthen  Versuche  Ebelmen's  zur  Dars^tellung  küust- 
licht^r,  krystallinischer  Edelsteine  mit  llilfe  von  Borsänreanhydrid. 
In  starker  Hitze  ist  das  Borsäureanhydrid,  wenn  auch  nur  schwer, 
aber  dennoch  flüchtig,  daher  lässt  sich  aus  der  Lösung  eiues  Oxyds 
in  diesem  Anhyilride  das  letztere  <lurch  lange  andauerndes  starkes 
Erhitzen  entfernen»  wobei  sich  das  gelöst  gewesene  Oxyd  im  kry- 
staUinischen  Zustande  ausscheiden  kann  und  zuweilen  genau  in 
denselben  Formen,  in  denen  es  in  der  Natur  angetrotfen  wird. 
Auf  diese  Weise  sind  z.  B.  Krystalle  der  Thonerde  dargestellt 
worden;  dieselbe  ist  fast  unschmelzbar,  löst  sich  aber  in  Borsäure 
und  kann  dann  in    ihrer  natiirlichen    rhomboedrischen    Form  auf- 


mil  demselben,  wodurch»  aller  Walirscbeiniiclikeil  nach,  sowol  der  Geball  ao 
Wasser  in  de»  Salzeü  df^r  Borsäure^  als  auch  ihre  Zerseizuug  durch  tibersschiissiges 
Wasser  bedingt  wird.  Die  schAvarbeo  salzbildeoden  Eigeiischaft«4i  des  B^O'  nähera 
sich  am  meisten  deuselbm  Eigeusrhafteu  des  Wassers  selbst.  Zur  Beslätigijug  der 
erwähnten  Konkurrenz  des  Wassers  mit  Basen  weise  ich  darauf  bin^  dass  das 
Krystaüliydrat  des  Borax,  das  5IP0  enthiilt,  wie  B(OH)^  oder  В^(ОП)*  zusammen- 
gesetzt ist,  nur  unter  Ersetzung  eines  Wasserstoffes  durch  Natrium,  denn  Na^B*0^ 
5НЮ  ist^=:B\OH)^  (^üNa).  Dieses  Salz  verliert  sein  Wasser  ebenso  leicht  wie  das 
Hydrat  ß(Üll)^  das  Wasser  dieses  letzteren  verhüll  sich  in  diesem  Falle  wie 
Krystallisationswasser.  Das  angedeutete  Verhältniss  zwischen  ЪЮ\  Wasser  und 
Basen  bringt  bis  zu  einem  gewissen  ürade  aoch  die  Erscheinung  zum  Ausdruck, 
dass  geächmolzenes  Bnroiyd  Basen  lost  und  sie  dann  zuriicklasst,  weuu  es  verdamplt 
8)  GlasÖüsae  können  nur  wenig  flüchtige  Oxyde  bilden,  die  schwachen  Sauren 
wie  SiO^  ВЩ\  РЮ*  uud  iihnl.  enuspre*  Ik-r:  letztere  bilden  selbst  glasartige  Massen: 
Quarz,  glasige    Phosphorsaure   und   B-  '  hydrid   uud   glasige    PhosphorsÄure* 

Ebenso  wie  wässrige  Losungen  und  M-  fingen,  so  können  auch  solche  Glas- 

flüsse entweder  im  amoiplien  Zualaude  ei&iarreu  oder  bestimmte  krystallinische 
Verbindungen  büden.  IHese  Vorstellung  beJeucbtei  die  Stellung  der  Lösungen  unter 
den  anderen  chemisrhen  Veibinduns^eti  und  erlaubt  es,  alle  LegirtingeQ  vom  Stand- 
punkte der  allgemeinen  Gesetze  ehemiseher  Wechselwirkungen  aus  zu  betjachten; 
daher  entwickele  ich  dieselbe  an  verschiedenen  Stellen  des  vorlieffeuden  Werkes 
und  suche  ihr  schon  seit  den  öO-er  Jahren  in  venscbledeneu  Gebieten  <lei  ilu-mie 
Babn  zu  brechen. 
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treten.  Ebelmen  erhielt  anch  Spinellkrystalle,  welche  eine  natür- 
lich vorkommende  Verbindung  *)  von  MgO  mit  Al'O'  darstellen. 

Das  freie  Bor  haben  Davy,  Gay-Lnssac  und  Thenard  (1809) 
erhalten,  nachdem  zuerst  die  Alkalimetalle  dargestellt  worden 
waren,  denn  das  Borsäureanhydrid  gibt  beim  Schmelzen  mit  Na- 
trium diesem  seinen  Sauerstoff  ab  und  das  freie  Bor  scheidet  sich  hier- 
bei als  ein  amorphes,  der  Kohle  ähnliches  Pulver  aas  '^.  Das 
amorphe  Bor  zeigt  eine  braune  Färbung  und  hält  sich  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert,  doch  beim  Glühen 
entzündet  es  sich,  wobei  es  sich  nicht  nur  mit  dem  Sauerstoff, 
sondern  auch  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  verbindet.  Diese  Ver- 
brennung ist  übrigens  nie  vollständig,  da  die  entstehende  Вогв&ше 
das  zurückbleibende  Bor  bedeckt  und  vor  der  weiteren  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  schützt.  Von  Säuren,  selbst  Schwefel-  und 
Phosphorsäure  wird  das  amorphe  Bor  namentlich  beim  Elrwärmen 
leicht  zu  Borsäure  oxydirt;  in  derselben  Weise  wirken  auch  Aetz- 
alkalien  ein,  nur  dass  sie  zugleich  Wasserstoff  ausscheiden.  Wasser- 
dämpfe werden  beim  Glühen  mit  Bor  gleichfalls  unter  Wasserstxtf- 
entwickelung  zersetzt.  Das  amorphe  Bor  verbindet  sich  ebenso  leicht 
und  direkt  beim  Glühen  mit  Metallen,  Schwefel,  Chlor  und  Stickst^F. 

Beim  Schmelzen  löst  sich  das  amorphe  Bor  in  einigen  Me- 
tallen ebenso  wie  Kohle.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Fähig- 

9)  Die  Borsäare,  die  in  wässrigen  Lösungen  so  ausserordentlich  schwach  und 
wenig  energisch  erscheint  und  die  aus  ihren  Salzen  leicht  durch  andere  Säuren 
verdrängt  wird,  besitzt  im  wasserfreien  Zustande  als  Anhydrid  die  Eigenschaften 
eines  energischen  Säureoxyds  und  veririift  ele  Aihyerlee  ueerer  Siirei.  Bedingt  wird 

dieses  natürlich  nicht  dadurch,  dass  die  Säure  neue  chemische  Eigenschaften  erlangt, 
sondern  einfach  durch  die  leichtere  Flüchtigkeit  der  Anhydride  der  meisten  anderen 
Säuren.  Aus  diesem  Grunde  werden  die  Salze  vieler  Säuren,  sogar  der  Schwefel- 
säure, beim  Schmelzen  mit  dem  weniger  flüchtigen  Borsäureanhydride  zersetzt. 

In  der  Technik  wird  die  Borsäure  selbst  nur  in  geringer  Menge  verwendet, 
hauptsächlich  zum  Kouseniren  von  Fleisch  (das  nachher  mit  Wasser  gut  ausgewa- 
schen werden  muss)  und  zum  Durchtränken  der  Dochte  von  Stearinkerzen.  Letzte- 
res beruht  darauf,  dass  die  aus  Baumwollfäden  geflochtenen  Dochte  beim  Verbren- 
nen Asche  zurücklassen,  die  für  sich  allein  nicht  schmilzt,  aber  durch  die  Beimen- 
gung von  Borsäure  leicht  schmelzbar  wird. 

10)  Zur  Darstellung  des  amorphen  Bors  bringt  man  zuerst  ein  Gemisch  топ 
100  Theilen  zerkleinerten  Borsäureanhydrids  mit  50  Theilen  in  kleine  Stücke  zer- 
theilten  Natriums  in  einen  stark  erhitzten  gusseisernen  Tiegel,  setzt  dann  eine 
Schicht  stark  erhitzten  Kochsalzes  zu  und  bedeckt  den  Tiegel;  während  der  schnell 
verlaufenden  Reaktion  wird  die  Masse  mit  einem  Kisenstabe  gerührt  und  dann 
direkt  in  salzsäurehaltiges  Wasser  gegossen.  Hierbei  bildet  sich  natürlich  borsanres 
Natrium,  das  sich  zugleich  mit  dem  Kochsalz  löst,  während  das  Bor  als  unlösliches 
Pulver  zurückbleibt.  Es  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet.  Aus  seinem  Oxyde  wird  das  Bor  durch  Magnesium,  sogar  durch 
Kohle  und  Phosphor  reduzirt  Als  amorphes  Pulver  geht  das  Bor  sehr  leicht  durch 
Papierfilter  und  bleibt  im  Wasser  suspendirt,  dem  es  eine  braune  Färbung  ertheilt, 
so  dass  das  Bor  für  in  Wasser  löslich  gehalten  wird.  Dieselben  (kolloidalen)  Eigen- 
schaften besitzt  auch  der  Schwefel,    wenn  er  aus  Lösungen    ausgeschieden    wird. 
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keit  des  g-escliraolzenen  Alyminiums,  Вор  in  bedeutender  Men^e  lu 
lösen;  beim  Abklihlen  einer  solchen  Lösimg  scheidet  sieh  ein  Theil 
des  mit  dem  Aluminium  verbundenen  Bors  in  krystallmischero  Zu- 
stande aus  und  zeigt  dann  ganz  besondere  Eigenschalten.  Zur  Dar- 
stellnng  von  krystallinischem  Bor  glüht  man  pulvertormiges  Bor 
mit  Alnminium  in  einem  Tief?el  (bis  auf  1300**),  indem  man  den  Zu- 
tritt der  Luft  möglichst  ausschliesst  (durch  dichte  Füllung  und 
Ankitten  des  Deckels).  Nach  dem  Abkühlen  der  geschmolzenen 
Masse  bemerkt  man  schon  an  der  Oberfläche  des  Ahiminiims  Bor- 
kry stalle,  die  leicht  durch  Lösen  des  Aluminiums  in  Salzsäure  ab- 
geschieden werden  können,  da  sie  in  der  Säure  unlöslich  sind. 
Die  theilweise  durchsichtigen,  meist  dunkelbraun  gefärbten  Kry- 
stalle  besitzen  das  spezifische  Gewicht  2,68  und  enthalten  noch 
4  pCt.  Kohlenstoff  und  7  pCt.  Aluminium,  so  dass  sie  nicht  fiir 
reines  Bor  gehiilten  werden  können.  Trotzdem  sind  die  Eigen- 
schaften dieser  von  Wöhler  und  Deville  erhaltenen  krystalfinischen 
Substanz  sehr  bemerkenswerth.  Dieselben  erinnern  an  die  Eigen- 
schaften des  Diamants,  denn  die  Krystalle  besitzen  den  nur  dem 
Diamante  eigenen  Glanz  und  das  starke  Lichtbrechungsvermögen; 
auch  ihre  Härte  nähert  sich  der  des  Diamants^  denn  sie  können 
als  Pulver  angewandt  selbst  Diamanten  schleifen  und  wie  der 
Diamantj  Korund  und  Saphir  ritzen.  Das  krystallinische  Bor  ist 
in  seinem  Verhalten  zu  chemischen  Agentien  viel  beständiger  als 
das  amorphe,  es  ähnelt  überhaupt  dem  Diamanten,  während  manche 
Eigenschaften  des  amorphen  Bors  sehr  au  die  Kohle  erinnern. 
Im  freien  Zustande  zeigen  also  der  Kohlenstoff  und  das  Bor  eine 
gewisse  Annäherung,  welche  auch  durch  die  nahe  Stellung  die- 
ser beiden  einfachen  Körper  im  periodischen  System  gerecht- 
fertigt wird. 

Von  den  anderen  Verbindungen  des  Bors  sind  am  bemerkens- 
werthesten  die  mit  Stickstoff'  und  mit  den  Halogenen.  Beim  Erhitzen 
verbinde!  sich,  wie  bereits  angegeben,  das  amorphe  Bor  unmittel- 
bar mit  StickstoH '*J.  Erhitzt  man  amorphes  Bor  in  einem  Glasrohr  in 
einem  Strom  von  Stickoxyd,  so  findet  eine  wirkliche  Verbrennung 
statt:  5B  +  3N0  =  B*0* '+  3BN.  Beim  Bebamleln  des  Rückstandes 
mit  Salpetersäure  Inst  sich  das  Borsäureanhydrid  und  der  Borstick- 
stoff bleibt  als  ein  weisses  sehr  leichtes  Pulver  znrück,  das  zu- 
weilen theilweise  krystallinisch  ist  und  sich  wie  Talk  lettig  anfühlt. 


11)  B^rslickstoff  BN  hat  man  zum  ersten  Male  beim  ErlützeD  vou  Borsäare 
ш11  СуаокаНиш  uod  audereo  Cyanverbindungen  erhalten.  Einfacher  erhält  man 
um  durch  Erbitzeü  von  wasserfreiem  Borax  mit  gelbem  ßluUaugensalz  oder  direkt 
von  Borax  mit  Salmiak.  Zu  dem  Zwecke  erhitzt  man  ein  möglichst  inniges  Gemisch 
von  einem  Tbeil  gescbmolzenen  Borax  mit  zwei  Theiien  trocknen  äatmiaks  in 
einem  PJaiintiegel;  die  entstehende  poröse  Ma^se  hißte riässi  nach  dem  Zerkleinern 
und  der  BeliandluDg  mit  Walser  und  Salzsäure  Borstickstoff. 
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Selbst  in  der  Hitze,  bei  welcher  Nickel  schmilzt,  bleibt  der  Bor- 
Stickstoff  imschmelzbar  und  шlveгälldert.  üebeihaupt  zeichnet  sich 
dieser  K»Jrper  durch  eine  j^rosse  Beständigkeit  gegenüber  chemi* 
sehen  Ageutien  aus.  Sowol  Salpeter-  und  Salzsäure,  als  auch  alka- 
lische Losungen  greifen  ihn  nicht  an  und  auch  beim  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  und  Chlor  findet  keine  Einwirkung  statt.  Aber  beini 
Schmelzen  mit  Aetzkali  scheidet  sich  Ammoniak  aus,  das  sich 
auch  beim  Erhitzen  des  Borstickstoffs  in  Wasserdämpfen  bildet: 
2BN  -h  ЗНЧ)  =:  B'O'  +  2NU'  ^'). 

Ebenso  bemorkenswerth  ist  die  Verbindung  des  Bors  mit 
Fluor  das  Fluorbor  BF\  welches  in  vielen  Fällen  beim  Zusajnmen- 
treffen  von  Bor-  und  Fluor  Verbindungen  ent^^^teht  *^).  Am  l>eqaem- 
sten  erhält  man  es  durch  direktes  Erwärmen  eines  Gemis€be;s 
von  Fluorcalcium  mit  ВЮ'  und  Schwefelsäure:  3CaF4-B^'-(- 
+  3ll\sO*  —  3CaS0*  -f-  ЗНП)  +  2BF'  '  * ),  Das  Fluorbor  (Borfloo. 
rid)  ist  ein  farbloses,  verflüssigbares  Gas  (flüssig  siedet  es  bei — 100**), 
welches  mit  feuchter  Luft  einen  weissen  Nebel  bildet,  da  ea 
sich  mit  Wasser  verbindet.  Ein  Volum  Wasser  löst  bis  zu  1050 
Volume  des  Gases  (Bazarow),  wobei  sich  eine  Flüssigkeil  bildet, 
welche  beim  Erwärmen  zuerst  Fluorbor  entwickelt,  dano  aber  an- 
«ersetzt  überdestillirt.  Organisehe  Stoffe  werden  durch  das  Fluor» 
bor  verkohlt,  da  dieses  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht, 
also  ebenso  wie  Schwefelsäure  wirkt. 

Das  Verhalten  des  FUiorbors  BF^  zu  Wasser  ist  als  eine    ши^ 
kehrbare    Reaktion    aufzutassen,    denn  dasselbe  muss    mit  Wag 
HF    und    B(OH)^    bilden»    welche    durch    gegenseitige  Eiuwirkii 
wieder  BF*  und  Wasser    geben*   Zwischen    diesen    4  Eorperu 
den  beiden  entgegengesetzten  Beaktionen  tritt  ein   Gleicligewichts- 
zustaud  ein,  der  augenscheinlich  von    der  Masse   des  Wassers 
hängt  ****^).  Bei  viel  überschüssigem  BF^  entspricht  das  Gleicl 

1S>  Ве1Ш  SehmelzeQ  ?qu   Borsückstoff  mit   Potlasdie   bückt   sich   Г71 
K^b.  ».    ц\'  -hK^CCH:=KB0'4-bLCXa  Dieses  Verbalteo  weist  ||&пшГ  hla,  4ш» 
^sbru  das  Nitril  der  Eoreaure  ist:  BOiOH)  Ч- NH»  —  2H*0  =  ВУ.  0«»- 
>  :  Ь  die  Betrachtiiog  xom  kusdrack,   nach  irekher  der  Bofsikfcglrf 

ä^  м>ш  Irpus  der  Borrerbiadimeea  BX*  etsdieiiit,  wo  X'  dorrbStl^ 

^iofL  игШ^т  Reel  de$  Ллшюшакз«  orsatzl  ist 

и  rhitiatt  ЫйЩ!К  iB  d^  Уашг  тогковшеоёег  yiqorbjcrerliiiHiimiw 

scMdti  &bcL  uAtrs  BF*  los.  ЕгЫ«л  maa  Flxorcalcidm  nit  Bi»AnttbTdn<  ü 
Шкт  Иск  Ыплшт  Сшклаш  «ш1  Ftnarbar.  das  ab  Gas  eatiieicte  Й^'-r^CaF* 
=:ШР  +  Са^ВЧ)^.  и«ЬП0вм  irftd  УегЫ  ein  Tlitil  dtt  FltofCildnis  tia  ler- 
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Wichtssystem  von  der  ZusamineusetzungBF^2H*0  (oder  ВЧ1=*НЮ6НР), 
(las  beim  Destillireii  nicht  gestört  wird.  Dasselbe  bildet  eine 
atzende  Flüssigkeit,  vom  spez,  (Tewie!jt  1,77,  welclie  die  Kigen- 
scbaften  einer  starken  Säure  besitzt,  entsprechende  Salze  bildet  *^), 
auf  Glas  jedoch  nicht  einwirkt,  also  keinen  freien  HF  enthält*  Beim 
Einwirken  von  Wasser  verändert  sieh  das  System,  indem  Bor- 
säui-e  und  Borrtuorwasserstotfsäure  (HBF*)  entstehen,  entsprechend 
der  Gleichung:  4BF'H*0'— 3HBF*  +  BHW  ^-5НЮ.  Der  Bor- 
flnorwassersU)ffsäure  *^)  entsprechen  Salze  z,  B.  KBFV  Beim  Ein- 
damplen  zersetzt  Ш'Ь  die  freie  Säure  unter  Ausscheiden  von  Fluss- 
säure und  man  erhält  meder  ein  besonderes  System:  2HBF*  ч 
5H*O^B'F'^H»^0^  +  2HF.  Die  entsprechende  Lösung  (die  2BF' 
5H  0  enthiUt  und  das  spez.  Gewicht  1,58  besitzt)  ist  derjeni«:en 
?2:Ieich,  die  bemi  Verdunsten  der  Lösung  von  B'O*  in  Flusssäure 
sich  bildet;  sie  enthält  wieder  nur  eine  Verbindung  von  BF^  mit 
Wasser.  Wahrscheiulidi  sind  auch  noch  verschiedene  andere  Gleitdi* 
gewichtss^^steme  und  bestimmte  Verbindungen  zwischen  BK\  HF 
und  НЮ  möglich. 

Nichts  dergleichen  findet  beim  Chlorhor  statte  da  HCl  auf  Bor- 
säure nicht  einwirkt,  Uebrigens  verbindet  sich  das  Bor  mit  dem 
Chlor  direkt  beim  Erhitzen  zu  Chlorbor  (Borchlorid)  ВСГ';  hierbei 
findet  Entzündung  statt  und  man  erhalt  ein  Gas,  das  sich  durcli 
eine  Kältemischung  leicht  verflüssigt.  Die  entstehende  Flüssigkeit, 
der  man  durch  Quecksilber  das  überschüssige  Chlor  entziehen  kann, 
siedet  bei  +17''  und  hat  bei  12**  das  spezifische  Gewicht  1,35. 
Direkt  aus  ВЧУ  lässt  sich  das  Borcldorid  durch  gleichzeitiges 
Einwirken  von  Kohle  und  Chlor  bei  erhöhter  Temperatur  dar- 
steilen: BW +  3C  +  3C1*^2BCP  +  3C0.  Man  erhält  es  auch 
durch  Einwirken  von  PCP  auf  B'O-  in  einem  zngeschmolzenen 
Itohrc  bei  2Ш)",  Durch  Wasser  wird  das  Borchlorid  vollständig  zer- 
setzt, wie  die  Säurechloranhydride;  da  hierbei  Borsäure  entsteht. 
so  raucht   das  Borchlorid  an  der    Luft:  2BC1'  -Ь6НЮ=2ВН'0^ 


widersprecheoden  Angaben  der  verschiodeneü  Beobachter,  besonders  voo  Gay-LussAC 
(und  Tbenard),  Davy,  Berzclius  und  Bazarow  verstehen. 

15)  Diese  Salze  der  Fluor borsiiure  können  direkt  ans  Fluorineiallen  und  bor- 
saureu  Salzen  dargestellt  werden.  Analoge  Verbindnogeu  von  Haloid-  mit  i:5auerstf>fl- 
salzen  llndeD  sich  in  der  Natnr  (z.  ih  Apalhit,  Boracit)  und  lassen  sirh  auch  küust- 
licb  darstellen.  Die  Zusammensetzyng  der  fluorborsauron  Salze,  z.  B.  K*BF'0' 
liissl  sich  mch  ebeuso  wie  die  von  Doppelsafzcn  belrarhten:  B0(0K>3KF*  Aus  der 
Zersetz  hark  eil  dieser  Salze  durch  Wasser  dart  aber  noch  nicht  gesclilossen  werden, 
dasa  sie  nicht  existireo,    da  sehr  viele  Doppolsalze  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

16)  Die  Flnorborsäure  enthüll  BF*^  und  W^asser,  die  BorÖuor-wassersloffsiiure 
BF^  und  FIuorwasserslolT.  Unter  den  Kräften,  die  hier  zur  Wirkung  kommen,  spielt 
offenbar  einerseits  die  Konkurrenz  zwischen  H^O  und  HF,  andrerseits  die  Fähigkeit 
dieser  Körper  sich  zu  verbinden  eine  Rolle.  Aus  dem  (Jmstaode,  das.s  HBF*  nur 
in  wässriger  Lösung  existenzfähig  ist,  nauss  angenommen  werden,  dass  HBF*  ein 
genügend  stabiles  System  nur  ш  Gegenwart  von  ШЮ  bilden  kann. 
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+  6HC1.  Eine  analoge,  bei  90°  siedende  Verbindung  bildet  das 
Bor  mit  Brom:  BBr*.  Aus  der  Dampfdichte  des  Fluor-,  Chlor-, 
und  Brombors  folgt,  dass  diese  Körper  in  ihren  Molekeln  drei  Ha- 
logenatome enthalten,  d.  h.  dass  das  Bor  ein  dreiwerthiges  Ele- 
ment ist,  das  BX^  bildet. 

Wie  in  der  I-ten  Gruppe  dem  Lithium  das  Na  folgt,  das  ein 
stärker  basisches  Oxyd  bildet,  und  in  der  П-ten  Gruppe  dem  Be  das 
Mg,  so  ist  in  der  Ш-ten  Gruppe,  ausser  dem  leichtesten  Elemente 
Bor,  welches  fast  keine  basischen  Eigenschaften  besitzt,  aacb  das 
Aluminium  Alz:=27  vorhanden,  dessen  Oxyd  А1Ю^,  die  Thonerde, 
ziemlich  deutliche  basische  Eigenschaften  zeigt,  welche  schwächer 
als  die  des  MgO,  aber  deutlicher  als  die  des  ВЮ'  sind.  Unter  den 
Elementen  der  Ill-ten  Gruppe  ist  das  Aluminium  das  in  der  Na- 
tur am  meisten  verbreitete;  es  genügt  darauf  hinzuweisen,  dass  e» 
ein  Bestandtheil  des  Thons  ist,  um  sich  von  der  weiten  Verbrei- 
tung des  Aluminiums  in  der  Erdrinde  eine  Vorstellung  zu  machen. 

Das  Aluminium  ist  das  Metall  des  Alauns  (alumen),-  das  Sil- 
ber des  Thons.  Der  Thon,  die  bekannte  in  der  Natur  so  allgemein 
verbreitete  erdige  Substanz,  stellt  den  unlöslichem  Kticksta,nd  dar,  der 
beim  Einwirken  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf  viele  Gesteine 
entsteht,  namentlich  auf  Feldspathe,  die  in  den  letzteren  enthalten 
sind.  Der  Feldspath  enthält  Kali,  Natron,  Thonerde  und  Kiesel- 
erde. Demselben  ähnliche  Verbindungen  (vergl.  Kap.  18)  sind  in 
grossen  Mengen  in  den  primären  Gebirgsformationen  z.  B.  im 
Granite  enthalten.  Kohlensäurehaltiges  Wasser  wirkt  auf  Feldspath 
in  der  Weise  ein,  dass  vom  Wasser  die  Alkalien  (Kali  nnd  Na- 
tron) und  mit  diesen  ein  Theil  der  Kieselerde  gelöst  und  fortge- 
schwemmt werden,  während  an  den  Orten,  wo  diese  Auflösung 
stattgefunden, ,  Thonerde  in  Verbindung  mit  Kieselerde  und  Wasser 
zurückbleibt.  Es  ist  dies  die  ursprüngliche  Bildungweise  des  Tbones 
an  seinen  primären  Fundorten,  zwischen  Gebirgsmassen,  durch 
deren  Risse  das  atmosphärische  Wasser  durchsickert.  Die  primären 
Fundorte  enthalten  öfters  weissen,  reinen  Thon,  sogenannten,  Kaolin 
oder  Porzellanthon.  Solche  Thone  sind  aber  selten,  weil  auch  die  Bedin- 
gungen zu  ihrer  Bildung  selten  auftreten.  Indem  das  Wasser  auf 
die  Gesteine  chemisch  einwirkt,  zerstört  es  sie  gleichzeitig  me- 
chanisch und  führt  die  feinen  Rückstände  der  Zerstörung  mit  sieh; 
der  Thon  unterwirft  sich  am  leichtesten  der  mechanischen  Ein- 
wirkung des  Wassers,  da  er  aus  sehr  feinen  Partikelchen  oder 
Kömchen  besteht,  welche  keine  sichtbare  krystallinische  Strnktur 
besitzen  und  im  Wasser  leicht  suspendiit  bleiben,  d.  h.  eine  Trü- 
bung geben.  Das  trübe  fliessende  Gebirgswasser  enthält  gewöhn- 
lich suspendirte  Thonpartikelchen,  welche  durch  die  eben  beschrie- 
bene vereinigte  chemische  und  mechanische  Einwirkung  des  Was- 
sers   auf  die  in  den  Gesteinen  enthaltenen  Mineralien    entstanden 
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sind.  Zugleich  mit  diesen  feinsten  Thonpartikelchen  führt  das 
Wiisser  aucli  gröbere  Partikel  mit,  auf  welche  es  nicht  einwirken 
kann,  z.  B.  Bmrhstlicko  von  Gesteinen,  Glimmer,  Quarz  und 
anderen,  welche  ursprüiiglieh  durch  die  den  Thon  bildenden  Mine- 
ralien unter  einander  verbunden  waren.  Beim  Einwirken  des  Was- 
sers auf  diese  bindenden  Mineralien  entsteht  eine  saiidig'e  Masse, 
auf  лvelche  das  Wasser  dann  leicht  mechanisch  einwirken  und  die 
feineren,  auseinander  gefallenen  Partikelchen  fortschwemmen  kann. 
Das  Sand'  und  Thonpartikelchen  enthaltende  trübe  Wasser  setzt 
dieselben  an  den  ruhigeren  Stellen  der  Flüsse,  Seen,  Meere  und 
Ozeane  ab.  ШегЬе!  scheiden  sich  zunächst  die  gröberen  Partikel 
ab.  welche  den  Sand  und  ähnliche  lockere  Gesteine  biklen,  während 
der  Thon,  infülo:e  fler  Feinheit  seiner  Partikelchen  weiter  getra- 
gen und  in  den  ruhijaroren  Theilen  der  Gewässer  abgesetzt  mrd. 
Solche  Veränderungen  der  Gesteine  nnd  solche  Absetzungen  von 
Saud  und  Thon,  welche  allmählich  während  der  Millionen  von  Jahren 
des  Lebens  der  Erde  stattgefunden  hahen  und  auch  gegenwärtig 
stattfinden^  haben  zur  Bildung  der  mächtigen  Lager  der  verschiede- 

hnen  Arten  von  Sand  und  Thon  geführt.  Die  an  einem  Orte  abge- 
letzten  Thonschicliten  können  durch  andere  Strömungen  wieder 
fortgeschwemmt  werden,  so  dass  man  die  primären  Fundorte  des 
Thons  von  di4i  späteren  zu  untersciunden  hat.  Stellenweise  ha- 
ben sich  solche  Thouniederschläge^  infolge  des  langen  Liegens 
unter  Wasser,  theils  wol  auch  infolge  höherer  Temperatun  der  sie 
mugliclier  Weise  ausgesetzt  waren,  zu  ilen  steinigen  Massen  ver- 
dichtet, welche  als  Thunsckiefer  bekannt  sind  und  zuweilen  ganze 
Gebirge  bihlen.  Aus  liomMgeneui  Thon  schiefer  werd*'n  die  Schiefer- 
tafeln und  Dachschindeln  hergestellt. 

Aus  Allem,  was  soeben  über  den  Thon  mitgetheilt  worden  ist, 
geht  deutlich  hervor,  dtuss  <lie  Thoimiederschläge  keine  chenüsch 
i  reine,  homogene  Substanz  darstellen  können.  Verschiedene  zulallige. 
^K  unlösliche  Beimengungen,  namentlich  Sand,  d.  h*  Bruchstücke  von 
^и  Gebirgsarten,  besonders  Quarz  (SiO'*)  sind  beständig  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  und  in  grösseren  oder  kleineren  Partikeln 
im  Thone  enthalten.  Diese  Beimengungen  können  aber  grössten- 
theils  entfernt  werden»  da  sie  durch  mechanisches  Abtrennen  enl- 
I  standen  sind,  während  der  Thon  der  K&ckstand  einer  chemischen 
^^Aenderung  der  Gebii^gsarten  ist  und  daher  ans  unvergleichlich  fei- 
^Pneren  Partikelchen  besteht,  als  die  Beimengungen  an  Sand  und 
anderen  Bruchstücken  von  Gebirgsarten*  Infolge  dieses  Unter- 
schiedes in  der  Grösse  der  Partikelchen  bleibt  der  Thon  beim  Zu- 
sammenschütteln mit  Wasser  länger  suspendirt*  als  die  gröberen 
Sandpart ikelchen.  Wenn  Thon  mit  Wasser  zusamniengeschüttelt 
CKler  wenn  das  Gemisch  gut  ausgekocht  nnd   dann  stehen  gelassen 

Iwif  d,  damit  ein  theilweises  Absetzen  erfolgt,  so  erhält  man  aus  de£_ 
47» 
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dann  abgegossenen  trüben  Flüssigkeit  allmulilich  einen  Nieder»cbbg, 
Лет  aus  viel  reinerem  Tlume  besteht.  Dieses  Verhalten  benntzl 
man  Zum  Keinigeo  des  Ka^JÜns,  aus  dem  die  feineren  Gogenstiiule 
aus  Thon,  Fayence^  Porzelhm  und  ahnl.  angefertigt  werden.  De»* 
selben  Verhaltens  bedient  man  sieh  auch  bei  der  Unterimehnng 
<*rdiger  Substanzen  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung^  des  Во- 
denSy  der  hauptsächlich  aus  einem  Gemisch  von  Sand,  Thon, 
Htein  und  Humus  besteht.  Der  Kalkstein  lässt  sich  leicht  entfiej 
da  er  sich  in  schwachen  Säuren  löst,  welche  weder  Thon, 
Sand  angreilen.  Der  Thun  wird  nun  vom  Sande  durch  eineti,  dem 
eben  beschriebenen  ähiilichen  Prozess  getrennt,  den  man  Ab^ 
!»clüänimen   nennt  ^^). 


17)  Die  Treosuiig  (tufcb  Scblämmen  benibl  auf  dem  ÜoterscbitflB  der 
ess^r  der  Tbon-  und  der  SaadUieüctieD.    Ihrer   Dichte    nach  -milflascbeideii 
llese   TheiJchen    um  sehr  wenig  tod  einander»  so  dass  ein  Wassevstrom  ¥oq  Ье- 
Dter   Geschwindigkeit  nur  TheUdteQ  топ  besUmmtem  DorchmeaBer  forttngai 
kwsk%  was  auf  dem  W  idersunde  benibt,   den  das  Wasser  dem  Sinken  d«-  m  Вт 
8Шфе1киг1ей  ТЬейсЬе»  entgegensetzt  Dieser  Widerstand  wachst  шг  der  Gw^wii- 
digjnli  <iee  Stiüaee.  IHe  Fallgeediwfiidigkeii  eines  im  Wasser  snspeodlrlesi  K» 
|iei9   oinunt   daher   пшг  so  lange  xo,  als  sein  Gewicht  diesem  Wid^siauiii  фкк 
kommt  Da  nan  das  Gewicht  der  feinen  Thonlheilchen  gering  ist  so  ist  aacb  äire 
grtete  Fallgescbwindigkeit  gering.   (Vergl.  hierüber  mein  Werk:  cUeber  den  Wi- 
derstand der  Flüssigkeiten  and  die  Lnftadufffohrt»  18B0,  in  mss.    SprmdmX    Dit 
feioen  ThoatheilcbeD  bletben  im  Wasser  lange  sospendiit  imd  sliitai  nur  1ашвтв 
lu  Boden.  Scliwere  Theildiea  sinken  selbst  bei  geringem  DnrdiiBcaBer  m^hattJUfw  «к 
leichte  und  werden  vom  Wasser  ancii  schwerer  fortgetragen.    Hiemnf    benifat  das 
Attswasdien  des  Goldes  and  schwerer  £rze  ans  Sand  ond  ТЬоо.    Tbelkben    ?a 
bestimmtem  Dnrchmessttr  imd  bestinunter  Dichte  können  nur  dnrdi  etoeii  Winncr 
Strom  von  bestiflunt«'  Geschwindigkeit  fortgetragen  werden.  Zar  Beobafilitmg  diesv 
Erscheinnng  hat  E.  Schöne  den  folgenden  Schlämmapparat  znsamBs^gosielli.    Dm 
almschlammende  Eide  befindet  Mch  in  einem  konischen  Geflsse^  in  dessen  imteiei 
Theil  das  Wasser  eingeleitet  wird.   Je  nach  der  Menge  des  in  der  Zeiteimheii  o- 
tiessenden  Wassefs  steigt  das  Wasser  im  Gefisse  mil  Tersdnedeiier 
keil  snd  ans  de»  ehmn  Theile  dessdben  werdee  daher  dnith  das 
Wasser  Thsikhen  fon  verachisdttaer  Kon^prosae  forlgeneeD.  Nach  diroklom  Ге^ 
suchen   von   Schone   «erlen   bei  einer  Geschwiai^ell  des  Wassefstronesi  dii 
Oa  MilltsMter  in  der  Sekunda  фшк  koBoit,  ThsÜchen  «irlgeliigBn,  deno  Uar^ 
onSBsr  ОдаТБ  Um.  nichi  ihersieigi,  ate  ntr  die  alkrfeinsten  Thülchen;  bei  adnsr 
G«ehwlndiekeit  тео  v=0^  Mm.  neOchen  fem  DvchmeaMr  d^O^I  Mil;  Isi 
r=i»^MB.-4==0^1d6,bei  w^=UOi  Шт.-4^=0М7;  Ьт  r=Üfi  Mm.-d=(Mtt.  bei 
r=l   }Ьш.-^Ь=ЩВ.  Ы  T==4  Mm.— d=4№  hei  r=m  Mm.-d=^137  osd  hsi 
der  GfSchwindi^Leit  ?=]»-1Ы1сЬш  тот  Dvtteesser  d=(M5  Ma. 

Wenn  daher  die  Geschwindigkeit  des  Waaseialtoaie»  nkht  ^ösair  ab  etoe  dir 
isl«  so  weiden  mar  läe  Theilchen  alg  üfhllmmt,  deien  Duthoneeer 
Ist,  als  der  dieser  GesdiwIninikeH  urtgpi  achsndi     Sani  nnd  inderw  ВФ 
des  ThOMS  hkiben  in  desi  БсШвшвабпае  шшЛк,  Als 

andm  Gesietan  ЬеЩецм^  seoi  konnn,  &  шшИШщ  hessndiis  Шш  плЫН 
(J^bngeas  ist   diee  nar   höchst  seilen   der  FaH»  dem  die 
Thone 
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ÜEterwirtt  гаав  den  Thon  zuerst  der  Einwirkung  starker  Schwefel- 
säure, welche  die  dariu  eiithalteue  Thnnerde  auflöst,  und  hist  dann 
(mit  Hilfe  von  kohlensauren  Alkalien)  die  Kieselerde,  welche  im 
Thon  mit  der  Thonerde  verbunden  ist  (nicht  die,  welche  als  Sand 
u,  s.  w.  auftritt),  so  kann  man  das  Verhältniss  zwisclien  diesen 
beiden  Bestandtheilen  de«  Thones  in  Erfahrung  bringen  und  durch 


Das  Meogeii verhältniss  zwischen  Thon  und  Sand  in  eieera  Ackerboden  ist  von 
gresster  Wichtigkeit,  denn  ein  an  Thon  reicher  Boden  ist  dirht,  schwer,  hei  Hitze 
rissig  und  kann  weder  bei  nasser,  nwh  auch  bei  trockne  г  Witterung  gepfliigl 
werden,  während  **in  Sandboden  locker  und  biöcklig  ist,  eingedrungenes  Wasser 
leicht  ausscheidet,  rasch  trocknet,  und  relativ  leicht  bearbeitet  werden  kann.  Weder 
reiner  Sand,  noch  reiner  Theo  kann  einen  guten  Äckerboden  abgehen*  Der  l^oter* 
schied  in  dem  Gehalt  au  Thnn  and  Sand  im  Boden  ist  auch  in  chemischer  Be- 
ziehung von  Bedeutung.  In  Sand,  dessen  Theilchen  nur  locker  an  einander  liegen, 
dringt  die  Luft  leicht  ein,  so  dass  in  Sandboden  gebrachte  Diinge mittel  sich  leicht 
verändern;  alwr  die  in  letzteren  enthaltenen,  den  Pflanzen  noth wendigen  Nährstoffe 
werden  von  einem  Sandboden  ebenso  wenig  zunickgehalten  wie  das  Wasser.  Wenn 
Nährflüssigkeiten,  welche  Kaliumsalze,  phosphorsaure  Salze  u*  s*  w.  enthalten, 
durch  Sand  filtrirt  werden,  so  bleiben  darin  nur  die  den  Sand  benetzenden  Theile 
der  Lösung  zurück,  die  durch  reines  Wasser  vollständig  fortgewaschen  werden 
können.  Wenn  dagegen  eine  Nährfltissigkeit  durch  eine  Thonschichi  Hitriri  wird, 
so  werden  die  Nährstoffe  in  bedeutender  Menge  zurückgehalten,  wa.^  zum  Theil  auch 
flurcb  die  grosse  Oberfläche,  welche  die  feinen  Tboutheilehen  darbieten,  bedingt  ist. 
Der  Thon  besitzt  näniüch  die  Eigensrhafl,  in  Wasser  gelöste  Nährstoffe  auf  eine 
eigene  Alt  zurückzuhalten,  d.  h*  die  Absorptionsfähigkeit  des  Thones  ist  im  Ver- 
gleich zu  der  des  Sandes  höchst  bedeutend,  was  in  der  Üekouoraie  der  Natur  von 
grosstej'  Wichtigkeit  ist*  Der  Kultur  am  gimsUgsten  wird  begreiflicher  Weise  ein 
Boden  sein,  der  ein  Gemisch  aus  Sand  und  Thon  darstoHl,  was  auch  in  Wirklichkeit 
der  Fall  ist,  denn  gute  Ackererde  zeigt  eben  diese  gemischte  Zusammensetzung. 
Die  ausführlichere  Betrachtung  dieses  Gegenstandes  gebort  in  das  Gebiet  der  Agro- 
nomie. Als  Beispiel  führe  ich  hier  nur  die  Znsammenseizung  von  vier  verschiedenen 
Bodenarten  (ш  Russland)  an:  1)  Tschemo^em  (Schwarzerde)  aus  dem  Gouvernement 
Simbirsk;  2)  Thonboden  aus  dem  Gouv*  Smoleusk;  3)  Sandboden  aus  dem  Gouv. 
Moskau  und  4)  ^oi^bodeu  aus  der  Umgegend  von  St  Petersburg.  Die  Anafyscn 
sind  in  den  вОег  Jahren  im  St.  Petersburger  Universilivtslaboratorium  aosgeUihrt 
worden.  10^000  Gramm  kfttrockenen  Bodens  enthielten  die  folgenden  BesiandtheÜe 
in  Grannnen: 

Na^O  U  5  4  4 

K*0  58  10  7  5 

MgO  93  33  19  7 

CaO  Ш  17  14  II 

PO»  7  17  3 

N  44  И  13  16 

S  13  7  7  e 

Fe'O^  341  155         111  46 

Die  chemische  und  mechanische  Analyse  ergab  dto  folgenden  Hauptbestandlheile 
in  100  Theilen  dieser  vier  Bodenarien, 

Thon 46       29        12       Ш 

Sand 40       67       86       84 

Organ.  SulksUnz 3,7       IJ       0,6       4,1 

Hygroskop,  Wasser 6,3       Iß      0,8      1,9 

иешсЫ  еШез  Liters  ш  Gr.    .  1150    Ш0    1350     960. 


V«  ■ 
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Der  Tlion  wird  in  der  Praxis  zur  Darstelluiig  der  Thouenle 
APO^  und  dfT  meisten  Aluniiniumvi?rl*iudungen  beEUtzt,  von  deiu^n 
an  erstor  Stell*^  dpr  Alaun,  d.  1l  das  aus  soiiwefolsauronj  Kalium 
und  Almiüniuüi  bestehende  Dappelsalz  ä1K(S0*)U2H^0  zu  п^чтеп 
ist.  Beim  Einwirken  von  mit  wenig  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  ThoD  bildet  si(di  schwefelsaures  Aluminium  (oder  schwe- 
felsaure Tlionerde)  АГ^(80*)'\  welches  beim  Vermischen  seiner 
Lösung:  mit  kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Kalium  Alaun  bil- 
det. Der  Alaun  zeichnet  sich  durch  seine  Krystallisationsfähigkeit 
aus  und  wird  Jabrikmässig  in  grossen  Mengen  rlartrestellt,  da  er 
eine  ausgebreitete  Verwendung  in  der  Färberei  findet.  Beim  Zu- 
setzen von  Ammoniak  zu  einer  Alaunlösung  scheidet  sieb  Tlmn- 
erdehydrat  oder  Aluminiumhydroxyd  in  Forui  eines  gallertartigen 
Niederschlages  aus,  der  in  Wasser  unlöslich  ist^  sich  aber  leicht 
in  Säuren,  selbst  in  schwachen  und  in  Natrnn-  und  Kalilauge  löst. 
Die  Löslichkeit  in  Säuren  weist  auf  den  basischen  Charakter  der 
Thonerde  und  die  Löslichkeit  in  ätzenden  Alkalien,  zugleich  mit  der 
Fähigkeitsich  mit  diesen  zu  verbinden,  uul  die  schwache  Entwicke- 
limg  des  basischen  Charakters  und  die  Existenz  von  Uebergangseigen- 
sehaften  hin.  Der  alkalischen  Thouerdelösung  wird  aber  schon 
durch  die  schwächsten  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  das  Alkali  ent* 
zogen,  wobei  die  Thonerde  als  Hydrat  austallt.  Zur  Charakteristik 
der  salzbildenden  Eigenschaften  der  Thonerde  ist  noch  hinzu  zu 
fügen,  dass  dieselbe  sich  mit  so  schwachen  Säuren,  wie  Kohlen- 
säure, schweflige  und  unterchlorige  Säure,  nicht  verbindet,  dass 
also  die  Verbindungen  der  Thonerde  mit  diesen  Sauren  durch  Was- 
ser zersetzt  werden.  Sodann  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  Alunii- 
ninrahydroxyd  von  Ammoniaklosung  nicht  gelöst  wird. 

Die  Thonerde  АГО^  d,  h.  das  wasserfreie  Aluniiniunioxyd  findet 
sich  in  der  Natur  zuweilen  in  ziemlich  reinem  Zustande  und  zwar 
in  durchsichtigen  Krystallen,  die  oft  durch  Beimengungen  (von 
Chrom-,  Kobalt-  und  Eisenverbindungen)  gefärbt  sind.  Solehe 
Kry stalle  sind  die  ans  reinster  Thunerde  bestehenden  rotheii  Ru- 
bine und  blauen  Saphire,  welche  das  spezifische  Gewicht  4,0  be- 
sitzen und  sich  durch  ihre  gi^osse  nur  vom  Diamante  iibertrotfene 
Härte  auszeiehnen.  Dieselben  tinden  sich  auf  Ceylon  und  anderen 
Inseln  Ostindiens  in  Sande  von  Flüssen.  Korund  ist  gleichfalls 
krystallisirti'  Thonerde,  deren  rothe  Farbe  durch  eine  Beimenirung 
von  Eisenoxyd  beiiingt  wird.  Eine  unvergleichlich  o:rüssere  Menge 
an  Eisenoxyd  enthält  der  Smirgel.  der  sich  in  krystallinischen 
Massen  in  Kleinasien  und  in  dem  Staate  Massachusetts  findet  und 
der  seiner  grossen  Härte  wegen  zum  Poliren  von  Metallen  und  Stei- 
nen benutzt  wird.  Irf  diesem  wasserfreien  und  krystallinischen  Zu- 

deD  mit  einer  Glasur  überzogen,  die  man  aus  glasartigen  Substaozen  herstellt,  die 
uur  üi  der  slarksian  Glühhitze  schmelzen. 
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ten  AluminiuniHalzp  dargestellt  werden  können.  Setzt  man  einer 
ffisniig  von  scliwefelsanrem  Aluniinium  Aetzammon  zu,  so  scheidet 
ich  ein  sfallerartiger  Niederschlas:  von  Almniniumhydroxyd  aus,  der 
LnfaiiRs  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt»  jedoch  später,  wenn 
ВГ  sich  ahj^esetzt  hat,  eine  pfallertartiiare  Mas**e  bildet,  deren  Aussehen 
'schon  auf  die  kolloidalen  Eigenschaften  des  Thonerdehydrats  hiinvei^t. 
Fnr  den  kolloidalen  Zus^tand  8ind  die  folgenden  Merkmale  diarak- 
taristisch:  1-tens.  Kolloidale  Körper  sind  im  wasserfreien  Zu^^tande 
in  Wasser  unlöslich,  wie  die  Thonerde*  2-tens.  Im  wasserhaltigen 
Znstande  besitzen  sie  das  Aussehen  von  in  Wasser  unlöslicher  Gal- 
lerte. Endlich  3-tens  können  sie  auch  inLr^snu^en  erscheinen,  aus 
denen  sie  sich  nicht  krystallimsch,  sondern  in  gummiälinlichen 
Massen  aussc  beiden.  Graham,  der  zuerst  diese  kolloidalen  Zu^ 
stände  unterschied,  führte  folgende  sehr  charakteristische  Bezeichnun- 
gen ein:  flie  gallertartige  Hydrattorm  nannte  er  Hydrogel,  d.  h.  gela- 
tinöses Hydrat,  und  die  lösliehe  Hydratform  ^Hydrosol  d.  h.  lösli- 
ches Hydrat,  Die  Thonerde  nimmt  diese  Zustände  leicht  und  oft  an» 
Das  Hydrogel  derselben  ist  das  gallert artige  Hydrat,  w^elehes,  wie 
oben  angegeben,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  wie  alle  ähnlirhcii 
Hydrngele  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt;  es  ändert  lei<;bt 
viele  seiner  Eigenschaften,  wenn  der  Wassergehalt  ein  anderer 
wird,  иш1  verliert  beim  Erhitzen  alles  Wasser,  indem  es  in  das 
wasserfreie  Oxyd  übergeht,  das  ein  weisses  Pulver  bildet.  Sowol 
Säuren,  als  auch  ätzende  Alkalien  lösen  das  Thonerde-Hytlrogeb 
Man  gewinnt  es  beim  Eindampfen  seiner  Lösungen  in  solchen  wenig 
energischen  tSäuren,  wie  die  fllicbtige  Essigsäure.  Auf  diesem  Ver- 
halten beruht  die  Anwendung  der  Thouenh^präparate  in  der  Tech- 
nik, namentlich  in  der  Färberei,  da  das  Thonerdehydrogel  bei  sei- 
nem Ausscheiden  aus  Lösungen  viele  gelöste  Farbstotle  mit  in  den 
Niederschlag  reisst,  der  hierbei  die  entsprechende  Färbung  annimmt 
und  als  nicht   bleichender    Farbstoff  auftritt  ").     Thonerdehydrat, 


genöTumen.  Beim  Erhitzen  vofl  Na*CO^  mit  Bauxit  ist  die  Ausscheidung  vod  CÜ^ 
Dur  dann  vollständig,  wenii  auf  A1*0-'  nicht  woni^er  al?i  Na*CCP  angewandt  wird. 
Von  Vorüieil  ist  es  beim  Lösen  2NaH0  zuzusetzen,  damit  nicht  ein  ThiMl  der 
Thonerde  mit  dem  Eisenoxytl  zurückbleibe.  Um  Hydrat»  das  ms  der  alkÄlisfheii 
Lösuo|jj  ausfe^eschieden  wird,  hat  die  ZusammiMisetzaüg  A1(ÜH)\  Dieses  Verhalten 
erinnert  in  Vielem  ao  das  des  Borsäureanhydrifls  B^U*.  Ks  Ы.  anxunehmou,  dass  in 
der  Liisung  das  Menden  verbal  tniss  zwischen  NatlÜ  und  Thonerde  sich  ändert,  wenn 
die  Menit?e  des  Wassers  geändert  \vird. 

Setzt  man  einer  alkaliseben  Thonerdeiösung  (Nalriumaluminat)  Kalk  m,  m 
fällt  CaleiumaJuminat  aus,  dem  Säuren  zonärbst  deu  Kalk  entziehen,  während 
Thonerdebydrat,  das  in  Säuren  leicht  föslieh  ist.  zurückbleibt  (Lowig).  Eine 
Losung:  von  NaHCO*  fallt  aus  Natrimnaluminat  ein  Doppelsalz  des  kohlensauren 
Alkalie  und  der  'ГЬ»>пегч1е  aus,  das  sich  leicht  in  Säuren  löst 

22)  Solche  ^elärble  Tbonerdeniederscbläge  werden  Farblacke  (oder  Lackfarben) 
Kenanul  und  zum  Färben  und  Bedrucken  von  Geweben  und  auch  als  selbststuiidij^^e 
J  aibsubbtanzen  /u  Uei-  uud  Pastcilfarbeu  u.  s.  w.  beuutzt.  Versetzt  man  die  Lo- 
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das     sich    auf    Geweben    (Tuch,    Leinwand   u.  s.  w.)  ausscheidet, 
macht  dieselben  wasserundurchlässig. 

Lösungen  von  essigsaurer  Thonerde  werden  in  Färbereien  meist 
durch  Auflösen  von  Alaun,  dem  zu  diesem  Zwecke  eine  Lösung 
von  essigsauren  Blei  zugesetzt  wird,  dargestellt.  Hierbei  feilt 
schwefelsaures  Blei  aus  und  in  Lösung  bleibt  essigsaure  Thonerde 
im  Gemisch  mit  schwefelsaurem  oder  essigsaurem  Kalium,  je  nach 
der  Menge  des  zugesetzten  essigsauren  Bleis.  Die  vollständige 
Zersetzung  entspricht  der  Gleichung:  КА1(80*)^+2РЬ(С^НЮ')*= 
КСШ'0'+А1(С'Н'0')'+2РЬ80*;  die  unvollständige:  2KA1(S0*)^ 
Ч-ЗРЬ(С'НЮ^)Г— 2Al(C'H^^)'+K^SO*+3PbSO*  ").  Dampft  man 
die  erhaltene  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  ein  oder  kocht  sie, 
so  verflüchtigt  sich  die  Essigsäure  und  es  scheidet  sich  Thonerde- 
hydrogel  aus. 


sung  irgend  eines  Aluminiumsalzes  erst  mit  einem  organischen  Farbstoff,  z.  B.  Саш- 
pecheholzextrakt,  Krapplösung  u.  dgl.,  und  dann  zum  Ausfallen  der  Thonerde  mit 
einem  Alkali,  so  gehen  in  den  Thonerdeniederscblag  auch  die  Farbstoffe  über,  die 
an  und  für  sich  in  Wasser  löslich  smd.  Die  Thonerde  kann  mit  Farbstof- 
fen Verbindungen  eingehen,  die  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden;  der  Farb- 
stoff wird  unlöslich.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  essigsaurer  Thonerde  nut  Stärke- 
kleister mittelst  besonderer  Zeugdruckformen  auf  ein  Gewebe  aufträgt,  welches 
man  dann  erwärmt,  so  bildet  sich  aus  dem  essigsauren  Salze  Thonerdehydrogel,  das 
den  Farbstoff  bindet,  so  dass  dieser  vom  Gewebe  nicht  mehr  abgewaschen  werden 
kann,  d.  h.  man  erhält  eine  (waschechte)  Farbe,  die  (beim  Waschen)  nicht  aasbleicht 
Um  ein  Gewebe  in  seiner  ganzen  Masse  zu  färben,  durchtränkt  man  es  zunächst 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  und  trocknet  es  dann;  hierbei  verflüch- 
tigt sich  die  Essigsäure,  während  das  Thonerdehydrogel  an  den  Fasern  des  Gewe- 
bes haften  bleibt.  Taucht  man  das  Gewebe  nun  in  eine  Farbstofflösung,  so  wird 
der  Farbstoff  von  der  das  Gewebe  bedeckenden  Thonerde  zurückgehalten.  Wenn 
man  von  verschiedenen  Stellen  des  Gewebes  die  daran  haftende  Thonerde  vorher 
entfernt,  und  zwar  mit  Hilfe  von  Säuren,  z.  B.  Wein-,  Oxal-,  Citronen-  und  ähnii- 
chen  nicht  flüchtigen  Säuren,  welche  die  Thonerde  lösen,  so  kann  an  diesen  Stel- 
len der  Farbstoff  nicht  haften  bleiben  und  er  wird  daher  beim  Auswaschen  des 
Gewebes  entfernt.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  auf  gefärbten  Geweben  weisse 
Zeichnungen  auftragen. 

23)  Diese  Darstellungsmethode  ist  ökonomisch  unvortheilhaft,  denn  das  in  der 
Lösung  bleibende  Kaliumsalz  geht  mit  den  Waschwassern  verloren,  während  das 
den  Niederschlag  bildende  schwefelsaure  Blei  keine  entsprechende  Verwendung 
findet-,  in  den  Färbereien  behält  mau  diese  Methode  hauptsächlich  desswegen  bei, 
weil  sowol  der  Alaun,  als  auch  der  Bleizucker  gut  krystallisiren,  so  dass  die  Rein- 
heit derselben  schon  nach  ihrem  Aussehen   beurtheilt  werden  kann. 

In  der  Färberei  können  aber  nur  sehr  reine  Materialien  benutzt  werden,  denn 
durch  Beimengungen,  z.  B.  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Eisen,  nehmen  die 
Farben  andere  Töne  an;  die  rothe  Krappfarbe  z.  B.  erhält  durch  beigemengtes 
Eiseuoxyd  einen  violetten  Ton.  Das  Thonerdehydrat  löst  sich  in  ätzenden  Alkalien, 
das  Eisenoxydhydrat  dagegen  nicht.  Daher  wendet  man  in  der  Färberei  das  lösliche 
Natrlumalwninat  an,  das  wie  oben  angegeben,  aus  dem  Bauxit  dargestellt  wird. 
Eine  andere  direkte  Darstellungsmethode  reiner  Alumlniumverbindungcn  besteht  in 
der  V^erarbeitung  des  Kryoliths,  einer  Verbindung  von  Fluoraluminium  mit  Flnor- 
natrium  AlNa^F^  Dieses  Mineral,  das  sich  in  Grönland  cund  auch  im  Uralgebirge) 


I 

Н       Das  Hydrosol  der  Thonerde>  d.  h.  das  ш  Wasserlösliche  Thni)- 

Herdehydrat  ist  schwerer  darzustellen  ^*),  Graham  erhielt  dasselbe 
^ans  einer  Lösung  von  Thonerdehydrogel  in  Salzsäure,  J.  h.  ans 
einer  Alumiiiiuiiiclilorid'Lösunja:,  welche  die  FähiKkeit  besitzt  das 
Hydru^el  zu  löseiK  wobei  ein  basisches  8alz  \vahrscheiiilich  von 
der  Ziisaramensetziing:  Äl(HO)C!'  oder  А1(Н0)ЧЛ  entsteht.  Unter- 
wii^ft  man  eine  solche  Lösun«:  der  Dialyse,  so  diffundirt  bei  star- 
ker Verdünnung:  durch  die  Membran  des  Dialysators  '*)  nur  Salz- 
säure, w^ährend  die  Thonerde  als  Hydrosol  in  Lösung  bleibt.  Die 
erhaltene  iKisung"  geht  selbst  bei  einem  Gehalte  von  zwei  oder  drei 
Procent  Tbonerde  leicht  in  das  Hydrogel  über;  schon  beim  Aus- 
giessen  in  ein  anderes  Getass,  das  vorher  nicht  ausge^vachen  war, 
erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einer  Gallerte.  Wenn  aber  die  Lö- 
sung so  weit  verdünnt  wird,  dass  sie  nicht  mehr  als  einen  hal- 
ben Procent  Tlionerde  enthält,  so  lässt  sie  sich  sogar  kochen,  ohne 
dass  ein  Gerinnen  statt findtd.    Nacli    Verlauf  von  mehreren  Tagen 


findet,  wird  zerkleinert  und  in  Flammeüölen  mit  Kalk  geglüht:  AJNa'F*  +  ЭСаО 
=  3CaF  +  А1КаЮ'.  Beim  Auslaugen  der  erhaltenen  Masse  mit  Wasser  gebt  das 
Xatriomaluminal  m  Losung,  während  dfis  Fltiorcalcium  EUiackbleibl.  Alle  Alumi- 
niümsalze  geben  beim  Einwirken  ?od  äizeßdeii  Alkalien  im  LTeberechuss  em  lös- 
Hcbes  AJumlnat,  das  kein  Eisenoxyd  enthält.  Lässt  man  auf  die  erhaltene  Aluminat- 
lösung  Salmiak  eiuwirken,  so  ШП  Thonerdehydiogel  aus:  Al(OH)'  +  ЗХаОН 
-f  3KH*CI  =  АИОНГ  +  3NaCl  +  3NH*0H,  An  ЗЫк^  des  Aolznatrons  erbält  man 
in  tb*r  Lösung  freies  Ammoniak,  in  welchem  die  Tbooerde  tinlöalicb  ist,  infolge 
dessen  sie  als  Hydrogel  üusfaJU, 

24)  Crum  sielltf'  zunächst  eine  Losung  von  basisch  eeslpanrer  Thonerde  dar, 
d.  h.  eine  Losung,  die  einen  möglichst  grossen  Ueherechnss  an  Alamininmhydroxyd 
und  möglichst  wenig  Essigsäure  enthielt.  Wenn  eine  solche  Lösung^  die  aber  nicht 
mehr  als  einen  Theil  Thonerde  auf  300  TbeÜe  Wasser  enthalten  dar!',  in  einem 
^geschmolzenen  Gefäi^se  (damit  die  Essigsäure  niibt  verdampfe)  Ins  zur  Siede- 
temperatur des  Wassers  andrTtlmlb  bis  zwei  Tage  hindurch  erwärmt  wird,  io  ver- 
liert sie»  obgleich  ihr  Aussehen  unverändert  bleibt^  deu  ailstringirenden  Ge^chmacki 
der  allen  LösuDgen  der  Aluminiumsalze  eigen  ist,  nnd  zeigt  den  sauren  Geschmack 
des  Essigs.  Die  Lösung  enthält  dann  kein  essigsaures  Salz  mehr,  sondern  Essig- 
sfttire  tmd  Thonerdehydrosol,  welche  mit  einander  nicht  mehr  verbunden  sind  und 
dahe^  getrennt  werden  können.  Div  Essigsäure  entweicht  allmählich,  wenn  man  die 
Lösung  in  flachen  Gefäi^seF]  bei  Zimmertemperatur  verdunsten  lässt.  Verdünnt  man 
mit  Wasser,  so  lässt  sich  die  Essigsäure  sogar  durch  Erwärmen  der  Losung  vcr- 
treiben,  ohne  dass  die  Tbonerde  ausfällt.  Nach  Vertreibung  der  Essigsäure,  wenn 
die  eniwtMchenden  Dämpf«*  nieht  mehr  sauer  reagiren,  erhall  man  eine  Lösung  von 
Thonerde  hydrosol,  die  vollkommen  geschmacklos  ist  und  auf  Lackmus  nicht  ein- 
wirkt Wird  die  Losung  auf  dem  Was^ierbade  vollständig  eingedampft,  so  lässt  sie 
ein  nichikrystiilliuisches,  gumraiartiges  Hydrat  von  der  Zu.sjimmensetzung  А1*П*0* 
==  Л1*0*2Н'0  zurück.  Da,s  Hydrosol  der  Thonerde  wird  durcJi  die  geringste  Menge 
eines  Alkalis,  sowie  auch  vieler  säuren  und  Salze  (z.  B.  Schwefelsäure  und 
schwefelsaure  Salze)  in  da.4  üydrogel  ybergefrilul,  d.  h.  das  Thonerdehydrat  geht 
aus  dem  lösiirhen  in  den  unlöslichen  Zusuuul  über,— es  gerinnt,  tiegenwilitig  sind, 
ausser  der  Thoneniehydratlosungt  Yi<)le  ähnliche  kollokiale  Lösungen  bekannt  (vergL 
Anm.  57,  Seile  111). 

25)  Ein  Dialysator  ist  aal  Seite  73  Аппь  18  l>eschrieben. 
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scheidet  übrigens  sogar  diese  verdünnte  Lösung  von  selbst  Thon- 
erdehydrogel  aus.  Die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  der  von  Gra- 
ham erhaltenen  Lösung  besteht  darin,  dass  sie  auf  Lackmaspapier 
gerinnt  und  einen  blauen  ringförmigen  Flecken  darauf  hervor- 
bringt, was  auf  den  alkalischen,  d.  h.  basischen  Charakter  der 
Thonerde  in  der  Lösung  hinweist.  Ersetzt  man  im  Dialysator  das 
basische  Chlorwasserstoffsalz  durch  das  entsprechende  essigsaure 
Salz,  so  erhält  man  ein  Thonerdehydrosol,  das  auf  Lackmus  nicht 
einwirkt. 

Die  verschiedenen  Zustände,  in  welchen  die  Thonerdehydrate 
auftreten  und  dargestellt  werden,  sind  denen  der  Oxyde  des  Eisens 
und  Chroms,  der  Molybdän-  und  Wolframsäure,  sowie  der  Phos- 
phor- und  Molybdänsäure,  vieler  Schwefelmetalle,  der  Eiweissstoffe 
und  and.  analog;  wir  werden  daher  weiter  unten  hierauf  noch 
öfters  zurückkommen. 

In  Bezug  auf  die  Thonerde  als  Base  ist  es  besonders  wichtig 
zu  bemerken,  dass  sie  nicht  nur  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  ande- 
ren Basen  in  Verbindung  zu  treten,  ^®)  sondern  dass  sie  auch, — 
jedoch  nicht  mit  schwachen  flüchtigen  Säuren  (wie  CO^,  CPO), — Salze 
bildet,  die  leicht  durch  Wasser  zersetzt  werden,  namentlich  beim 
Erwärmen;  ^^)  sodann  bildet  sie  auch  Doppelsalze  und  basische 
Salze,  ^^)  so    dass   sie   als    ein  deutliches  Beispiel  schwacher  Basen 

26)  VerbiDdungen  der  Thonerde  mit  Basen  (ÄJuminate,  vergl.  Anm.  21)  finden 
sich  in  der  Natur,  z.  В.:  Spinell  MgOAl'O^  =  MgAl'O*,  Chrysoberyll  BeAlM)* 
und  andere.  Eine  analoge  Verbindung  ist  der  Magneteisenstein  ЕеОРеЮ'  =  Fe4)*. 
Es  sind  dies  oiTenbar,  ebenso  wie  die  Lösungen  und  Legirungen,  Verbindungen, 
welche  durch  eine  «Aehnlichkeit»  bedingt  werden  und  den  Uebergang  von  den  so- 
genannten Lösungen  und  Gemischen  zum  Typus  der  wahren  Salze  bUden.  Durch 
diese  Betrachtungsweise,  welche  ich  seit  Langem  durchzuführen  suche,  lassen  sick 
viele  chemische  Beziehungen  aufklären. 

27)  Nicht  nur  die  essigsaure  Thonerde,  sondern  alle  anderen  Thonerdesalze  mit 
flüchtigen  Säuren  werden  beim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  Lösungen  durch  das 
Wasser  zersetzt,  wobei  die  Säure  ausgeschieden  wird.  Durch  Auflösen  von  Thoa- 
erdchydrat  in  Salpetersäure  lässt  sich  leicht  die  ausgezeichnet  krystallisirende  stU- 
petersaure  Thonerde  A1(N0Y9H»0  erhalten,  welche  bei  73°  ohne  Zersetzung 
schmilzt  (Ordway),  bei  100"*  in  das  basische  Salz  2A1«0»6HN0^  übergeht  und  Ы 
140°  Thonerdehydrat  zurücklässt,  das  keine  Salpetersäure  mehr  enthält.  Aber  aach 
aus  den  Lösungen  dieses,  ebenso  wie  aus  den  Lösungen  des  essigsauren  Salzes,  kann  das 
Thonerdehydrat  ausgeschieden  werden.  Es  muss  also  off*enbar  angenommen  werden, 
dass  in  den  Lösungen  der  Salpetersäuren  und  essigsauren  Thonerde,  sowie  in  den  Lö- 
sungen ähnlicher  Salze  sich  ein  in  Dissoziation  befindliches  Gleichgewichtssystem  her- 
stellt, welches  aus  dem  Salze,  dessen  Säure  und  Base  und  aus  den  Verbindungen  der- 
selben mit  Wasser,  sowie  zum  Theil  auch  aus  den  Wassermolekeln  selbst  besteht 
Durch  solche  Beispiele  lässt  sich  eine  deutlichere  Aufl"assung  über  die  Begriflfe  der 
Lösungen  gewinnen,  die  ich  im  L  Kapitel  entwickelt,  schon  früher  durchgeführt 
habe  und  gegenwärtig  noch  durchführe. 

28)  Viele  Doppelsalze,  namentlich  der  Kieselsäure,  z.  B.  Feldspathe,  Glimmer 
n.  s.  w.,  Kryolith  und  andere  (Anm.  23),  sowie  auch  basische  Salze  komimen  in  der 
Natur  vor  und  entstehen  leicht  in  zahlreichen  Fällen.    Von  den  in  der  Natur  vor- 
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dienen  kaon.  ^^^)  Zur  Cliaraksteristik  der  Thoiierde  ist  noch  zuzu- 
fügen, dass  sie  aussiT  dm  Verbindntigen  vom  Typus  ÄlX^  auch 
Verbindnu^en  vom  polyraereii  Typus  AFX*^  bildet,  selbst  dami. 
wenn  X  ein  pintaclies  einwerlhige^  Halogen  z.  B.  Chlor  darstellt. 
iJevillt*  nnd  Trofist  zeiorten  (1857),  dass  die  Dichte  der  Aluminium- 
ehlurid-Dampfe  (bei  etwa  4Ш")  im  Verhältniss  zii  Luft  9,37  Ье- 
trägt,  also  ira  Verliältniss  zo  Wasserstoff  gegen  135;  folglich 
entspricht    dem    Molekulargewicht    des    Alumininmchlorids  ^*')    die 


L 


кошшеи(1еи  basisr-beii  Sttlxen  erwähne  ich  den  äIuhü  oder  Alaunstein  (vom  spezif. 
Gew.  2,6),  der  zuweileu  in  KryslnHiiD,  Öfters  aber  in  faserigen  Massen  angetroffen 
wird.  Ein  bekannter  Fundort  des  AlnniLs  Tolfa  i>ei  Civila  Veccliia,  sodann 
Irndet  er  жЬ  in  grossen  Massen  in  Transkauka^ien,  Seiner  Zusamni<»nseizung  ent- 
sprieht  die  Formel  КЮЗА1»0'430*6Ш1>  (der  Löwigit  eathäll  911^0).  Durcii  Wasser, 
in  dem  er  unlo^licli  ist,  wird  der  Alnnil  nicht  zersetzt;  wenn  er  jedocli  vorher 
schwach  erhitzt  worden  war,  so  wird  ihm  durcli  Wasser  Alaun  entzogen*  Künsilicb 
erhalt  man  den  Alonit  durch  F>hitz€n  eines  Gemisches  voü  Alaim  mit  schwefelsaurer 
Thonerde  iu  einem  zugeschmolzeneii  Rohre  auf  230*". 

29)  Da  die  kolloidalen  Eigenschaften  mit.  besonderer  Schärfe  gerade  iu  soldieu 
Oxyden  znm  Vorschein  kommen,  welche  (wie  das  )V asser)  die  Eigenschaften  schwa- 
cher Basen  und  schwacher  Säuren  besitzen  (А1Ю*,  SiO*,  MoO\  SnO-  nnd  ähnl,J, 
so  ist  es  walirscheiDHch »  dass  dieses  ZusammenfaHen  in  einem  ursä'zhlichen  Zusani* 
menhang  steht,  und  zwar  um  so  mehr,  als  а  о  eh  unter  den  organischen  Substanzen 
Leim,  Ei  weiss  nnd  ähnlich»?  Repräsen  tauten  der  Kolloide  fcleichfalls  die  Eigensctiafi 
besitzen,  mit  Basen  und  mit  Säuren  in  Verlundung  zu  irclen. 

30)  Xach  Devüle  ist  die  Frage  iiber  die  Dampfdirhte  des  Aluminiumchlorids 
viel  lachen  lintersuchungen  unterworlen  worden,  namentlich  von  Nilson  und  pptlers- 
soo,  von  Friedel  und  Craftjs  und  von  \ч  Meyer  und  seinen  Mitarbeitern.  Hierbei 
hat  es  sich  aligemein  heraugeslellt,  dass  hei  niederen  Temperaturen  (bis  zu  440°) 
die  Dichte  konstant  ist  und  auf  die  Molekel  Al-Cl*  hinweist  und  dass  bei  böhereo 
Temperaniren  wahrscheinlich  (wavS  aber  noch  nicht  mit  Hostimmlheit  behauplel 
werden  kann)  eine  Depolymerisaiion  eintritt  und  die  Molekeln  AJCl^  eul^tebeu.  Es 
existiren  aber  noch  bis  jetzt  Meinungsverschiedenheiten  über  die  Dampfdichle  des 
Akiminiumiithyls  und  AliiminiummethyJs,  indem  den  Molekeln  des  letzteren  z.  B- 
Süwol  die  Formel  4\l(CfF)'  als  Mich  AP(('H')*  zugeschrieben  wird.  Das  Interesse 
dieser  Untersuchungen  gipfelt  in  der  Frage  über  die  VVerthigkeit  des  Aluminiums, 
wenn  man  von  der  Ansicht  ausgeht  (mit  der  der  Verfasser  des  vorliegenden  Werkes 
durchaus  nicht  einverstanden  ist),  dass  die  Elemente  in  ihren  eulsprechenden  Ver- 
bindungen eine  konstante  und  streng  bestimmte  Werthigkeit  besitzen.  Auf  Grund 
dit*ser  Ansicht  würden  die  Molekeln  AlCP  und  Al(CIP)*  beweisen,  dass  AI  dreiwertbig 
ist  und  dass  folglich  den  Aluminfumverbindungeu  die  Formen  Al(t)H)\  AlO^iVl  oder 
üliorhaupt  AIX"*  zukommen.  Das  Vorhandensein  der  Molekeln  Al-Cl*  aber  würde— 
nach  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  —  dem  Begrille  der  Drei  werthigkeit 
des  AI  widersprechen,  welches  dann  als  ein  vie rwerthiges  Element,  wie  der  Kohlen- 
Stoff,  anzusehen  wäre,  indem  man  AI*C1®  dem  AethaneC^H*r!=CH*CHlg!Gich  setzen 
müsste,  wobei  es  aber  unerklärlich  bliebe,  warum  AI  nicht  AlCl*  und  überhaupt 
AIX*  bildet.  In  dem  vorbegenden  Werke  fiihre  ich  eine  andere  Ansicht  durch, 
nach  welcher,  —  trotzdem  das  Aluminium  als  ein  Element  der  übten  Gruppe  Ver- 
bindungen vom  Typus  AIX^  bildet—,  die  Mögbcbkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass 
diese  Molekeln  mit  anderen  und  folglich  auch  mit  einander  in  Verbindung  treten, 
d*  b.  die  Bildung  von  APX®  ist  analog  dem  Auftreten  der  Molekeln  einwerthiger 
KlemeDte  als  H-  oder  Na'  und  zweiwerthiger  Elemente  als  Zn  oder  S^ oder  gar  als  S*. 
Die  Frage  ob  das  (Jueckaüber  in  Dampfform  ein- oder  zwei  werthig  ist  oder  obesHgX 


?-.nir.  Al^Il*  la«:   Uli-    ±j7l'.    :c!r>jä.    rie   Cblaräie  ies   Bors. 
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iaii-r^a    г.ьЛд-а    n    l«.>:»r^i-:/ra    hlc   ilz  Lau  TbonatläliTdntt 
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Я;  *.:*•*-.  TrL^^r  t--  b'-cn^  г^злт;.  "?-  n«:  C-  :»irr  rv^:ij»a  •Г'Н*  т-^»^  Cl-  а.  s.v. 
.V5rt-.2*r-c.  4.:.':i  ::»*  3-л-:21:г  rTTJ-'i»?;!  ji-j':ijj-.ir*i  1-Г!***л  letzirea  v«ri*B.  D^ss 
V-.ri->.'.:::^  24.1:1  l\zz.  taz,  ikirr  Lr  PaiMiäif  z-'^i  з^ог  ^   «ae    mtbessi 

:^  *Л*ь-. .  r.c^.:-  •i'Z^-r:  x^*::-i-  rrLtl'-ü  -.^  ••=*:а'Г-тг**  i2d  ж^сйьжв  latt- 
:**?«.    Глг-* *.:!.«>   -iä.-*    *.  .i    il^    л    Z-*rLr  li:  iir  JLttt  i.TTiTercca'rsaggfl  & 

?,У.\  :.t--  ^'л;  :.rr-    j:*i-:::r::ri  i-vi  ^r  :-г    л    Vr::'""iir!g  ;ггЧеа    k>eiiea  а 

i.>\'.  '.iÄ  ;>.:  i.'..-.:  i-i  :/;.■  n:  Г-Л*  ii  !•  1"-.  >i5  AJz=:^:i3b±:«5c:d  тегы»4е; 
i  -  -.:  T  r.>:.  ii:*:ri*>.:riii.Tir.:?-  "rr^i.  ^ri-.c:  ::2л1  -  PlyrertsMioQerto: 
:..:.:  :-;;  .:.  \r.::,  ri^r.  -rrii.  ел,  К:г;<г  il5  rLÄrsinir:  rrsri^b:  t*>sci^ich  säe 
:.  <;•,•=■.  тп4:.:"*«'1гл..'1*г  .-'  .  hz^i^zTL  w.z.  -шл  -^ти.  i.e  »jr^uzfr-m  Т'Жхвл  je- 
:>.:.  ,:.'>:"  '.'.:  Ii^z.zj-aL^.  -i^^  .r'jr^nz-.z  Li  rüiri-i.:  г^:21л;-  ssch  aiii  ашкга 
7&\/.гг.  M'.r-.^.i  г.  тг:-.л:-г1-  Mii  kii.-  iiir:  :-:i  S**il:i»5  rl-rt«!-  diss  das  Ai* 
:::.:-. -.г..  ^-^v.^  -.^  üt  Ь-г.  :гг.тг-л.г  :r.  -ел-.  I- :л :  Xi  r>wenfcie,  Mg  zv«- 
,'.1  «,  •'.*r;Tf:r.:.  г  --л:.  К-  lirc:  ilK  :::hi^  кел  «rriLi:  z::  i-*r  Anoihae  тог, 
'UA-  ':^г  А..Л1.,л  Liarr  ^Ч:-,л2-lгrl  .\1X"  :Li-ri  £4^л  i3i  aof  diese  Weise 
^-:>  Ьх,>.>:.г  :>:  М..-гя:ел  А.Ч.*  z:i  l-rirr^ei.  Lk^  eLi: .'т:'::^^  Existenz  der  M*- 
i^A  .:.  A.^..'  -:  A.X'  л1  Tielrii;  i-:i  A:c:\  :r.  äli  ел  Hinweis  danof  aa- 
/i'.^.'.fr:..  'lÄi-  i.^  I^l:^.  Li.:L  we"  L-r  die  Wrrl.zir:.:  :e:  Elexen'^e  als  eine  flirer 
0:>r.'^:e.if-:.4:,4r^L  v.ze^iei  л.г:.  l::l:  ii.ei  Aifo: ienires  геп:л  i Ашв.  31). 
Arjv.^r'ir.v.  ..Wrr:  •.^.e  <jr:;i.ie  za  de:  An  iL  л  e  т:.  f^s?  ie  eTcpins^ühen  Fonnebi 
A.P:  A.-O-  i.  -.  ■^■.  dÄ-  Molekilarge'T.'i'.  ■i:e?e:  Ve.-^iiL^en  aichi  лив  Abs- 
'Jn^ik  г.:::л';:.'-.  -.Liem  da^-  dAT-rei'-^  т;г'  hoher  15:;  A":'F-=.  AI-=0'». 

31  /  Ь  i:  'ЗА:  оа:.:тп,  d^i  па^лг.е  Aid!-:  ;:oi  de*  .V:'rL:i::i2i>.  zog  h-^reits  Leonq 
de  V/*:-'},^  Агл'л  fl^jt  die  Fo.eermg.  die  br-h  aLe  weiteren  Be^TLaunaoifeii  bfr- 
'n-yik\;üx  A.ird-.  ji'^  bei  üiederer;  Tempera!:; 'es  ind  -rh:i.:eT.  E»ra«'ke  die  Molekel 
de-  h>i..i4uifhiftTiis.  au>  ОлК"!'  ^*sterii  und  iiitjs  te:  t  lerea  Temperaturen  шм1 
vefnrjfferurin  J/rnf^'e  die?e  Moiekei  in  ij^Cl*  diss-jnir..  Nach  den  Beobaobtooeei 
der  in  AZiZn.  dO  {.feiiauiiUrD  FoivjLer  triu  da5  Indium  al?  CLond.  wie  es  sdidBt. 
dü-ekt  io  der  einfacb-sten  Form  InCi'  aof,  ohne  dass  Polymerisaiion  erfolgu 
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Die  schwefelsaure  Thonerde  A1'(S0*)^  (Aluminimnsulfat),  welche 
man  beim  Büliaiideln  vuii  Thon  odiT  ThoDerdeliydraton  mit  Schwe- 
felsäure erhält,  krystallisirt  in  der  Kälte  mit  27H'()  und  ersclieint 
bei  «rewülmlicher  TeiiiX>t'riAtur  in  fettig  anzutuhl  enden  Kry  st  allen 
mit  Perlmutterglanz,  die  10НЧ)  enthalten  *'j,  Uiw  Lusmigen  wirken 
wie  Scliwefelsäure,  scheiden  z.  B.  mit  Zn  Wasisorstoff  aus,  wobei  ba- 
sische Salze  entstehen,  welche  auch  in  der  Natwr  angetroftx^ii  werden 
(Aluniinit  APÜ^S0'9H4),  Alumian  A14)'2S0'  und  and.)  und  durch 
Zersetzen  des  neutralen  Salzes  uder  direktes  Aullnsen  des  Hydrats 
im  neutralen  Salze  gewonnen  werden  können.  Der  vei-schiedenen 
Zusammensetzung  dieser  basischen  Salze  entspricht  die  Fonneh 
{APO')"SO''^)^"(H'0)^  in  der  ;;*  kleiner  ais  3  ist.  Mit  den  Lüsun- 
gen  der  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle  (K,  Na»  NH\  Rb, 
Cs)  bildet  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  leicht  Doppelsalze, 
wedelte  Alaune  genannt  werden.  Die  Krystalle  des  trew**hnlichen 
Alauns  z.  B,  entsprechen  der  Zusamniensetzun.fi:  KA1(S0*)'12H41 
oder  K^SO*AP(SO^y*24irO.  Im  Ammoniumalaun  (der  beim  Kr- 
hitzen  AIY)^  zurücklasst)  ist  das  Kalium  durch  die  Ammonium- 
^TUppe  (NH*)  ersetzt.  Die  Alaune  w*erden  sehr  häutig  angewandt, 
weil  es  wol  schwerlich  andere  so  j2:ut  und  leicht  krystallisirende 
Salze  gibt.  Infolge  des  bedeutenden  Unterschiedes  in  der  Löslieh- 
keit  bei  gewöhnlicher  Teraperatnr  und  beim  Erw^armen  kann  sowol 
Kalium-,  als  auch  Ammoniumalaun  leicht  gereinigt  werden.  Bei  schnel- 
lem Ausfallen  sidieidet  sich  der  Alaun  in  feinen  Krystallen  aus, 
bei  langsamem  dagegen,  wie  dies  besonders  in  grossen  Massen^  z. 
B.  in  Fabriken  stattfindet,  bilden  sich  zuweilen  Krystalle  von  meh- 
reren tJentimetrrn  Läugi'.  Der  Natrinmalann,  der  sich  bedeutend 
leichter  löst  und  schwerer  krystallisirt.  lässt  sich  daher  nicht  so 
bequem  von  seinen  Beimengungen  trennen.  In  100  TheUen  Was- 
ser lösen  sich  bei  0"  3  TIl  bei  30*^  22  TIl  bei  70*»  90  Th.  und 
bei  lÜO"  357  Th,  Kaliumalaun  ").  Die  Löslichkeit  des  Amnioni- 
umalauns  ist  etwas  geringer.  Das  speziflsche  Gelaicht  des  Kalium- 
alauus  ist  :^  1.74^  des  Ammoniumalauns  ^^  1,63  und  des  Natri- 
umalauns =  1,60.  Die  А1а1ше  verlieren  leicht  ihr  Krystallisatiims- 


82)  Die  reine  schwefelsaure  Tbooerde  ^niit  16Ш0)  ist  aicht  hygroskopisch.  \n 
GegeDwart  тоо  Beiniengungen  steigt  der  Wassergeball  auf  18H'0  uod  das  Sals 
wird  hyijrroskopisch. 

33)  Die  gewöhnliche  kry slalhni sehe  Form  des  Alaons  ist  die  oktat^drisrhe,  wenr» 
atxjr  eine  Alaunjösung  einen  geringen  Ueberschuss  au  Thonerde—  mehr  als  2А1(0НГ 
auf  K'SO*  — and  an  Schwefelsäure  nicht  mehr  als  3H"Sa*  auf  2Al(0H)'  i^nlhäli, 
so  scheidet  sich  der  sogen  hubische  Alaun  aus.  dessen  Krystalle  eine  Kombination 
von  Würfel  and  Oktaeder  darstellen.  Der  kubische  ;VJaun  wiitl  besonders  in  den 
Färbereien  geschätzt,  weil  er  cisenfreie  Lösungen  gibt,  denn  das  Eisenoxyd  fallt 
vor  der  Thonerde  aus,  so  dass  bei  einem  UelxM-schuHS  der  letzteren  kein  Eisenoxyd 
IQ  die  Lösung  geht  Früher  kam  der  kubische  Asiatin  ausscbliessUch  aus  Italien,  wo 
er  aas  dem  Aloniie  gewannen  wird  (vergj.  Aum.  38> 
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Wasser,  der  Kalmraalaun  z.  B.  verwittert  an  der  huft  und  ver- 
liert unter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  9H^0.  Leitet  man  M 
IIMP  trockene  Luft  über  Alaun,  so  entweitht  fast  alles  Wa&str. 
An  den  Alaunen  lässt  sich,  wie  bereits  (im  15-len  Kap*)  aosigip- 
führt  Avurde,  deutlicher,  als  an  irgend  einem  anderen  Salze,  <1а# 
üe^etz  der  isomorphen  Substitutionen  beobachten.  Alle  AJaiioe  eni* 
halten  die  gleiche  Menge  Krystallisationswasser:  MR(S0*)^12H'<X 
wo  M=K,  NH*,  Na  und  R=A1,  Fe,  Cr  ist,  erscheinen  in  Ery- 
stallen  desselben  Systems  imd  bilden  alle  mög:lichen  isomorphen 
Gemische.  Das  Aluminiumoxyd  kann  in  den  Alaunen  durch  die 
Oxyde  des  Eisens,  Chroms,  Indiums  und  theilweise  auch  durch  вл^ 
dere  ersetzt  werden,  das  Kalium  durch  Natrium.  Rubidium,  Am- 
monium uud  Thallium  und  an  die  Stelle  der  Schwefelsäure  können 
Selen-  und  Chromsäure  treten. 

Das  Chloraluminium  АГС1^(  Aluminiumchlorid)  erhält  man,  wie  aucii 
andere  ähnliche  Metallchloride  (z.  B.  MgCl'^),  entweder  direkt  ans 
Chlor  und  Aluminium  oder  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches 
von  amorpher  wasserfreier  Thonerde  mit  Kohle  in  einem  trocknen 
Chlorstrome.  Das  hierbei  entstehende  Su1>limat  ist  selir  flüchtig  ^') 
und  bildet  eine  krystallinische,  leicht  schmebcende  Masse,  die  ш 
der  Luft  zerfliesst  und  sich  in  Wasser  unter  bedeutender  Wämie- 
entwickelun«:  löst.  Tu  dieser  Beziehung  zeigt  das  Alnminiumcliloiid 
eine  Analogie  mit  den  Chloranhydriden;  in  seiner  wässrigen  Losuttf 
erscheinen  die  Elemente  der  Salzsäure  wahrscheinlich  schon  isolirt 
von  dem  Alumininmliydroxyde,  wenigstens  zuui  grössten  TtieUe.  Bei 
liberschiissiger  starker  Salzsäure  erhält  man  iibri)[feus,  auch  nach  d€*m 
Erhitzen  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre,  beim  Abkiihlon  Kry* 
stalle  von  der  Zusammensetzung  AlCl  '6H^0;  folglich  verbindet  sich 
<las  Alumininmchlorid  mit  Wasser  und  wird  durch  dasselbe  auch 
zersetzt.  Die  Fähigkeit  des  Typus  AIX^  mit  anderen  Molekeln  io 
Verbindung  zu  treten,  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten  desAlCl^ 
das  sich  mit  vielen  anderen  Chloriden  verbindet;  aus  einem  Q^ 
misch  von  Alnminiumclüorid  mit  Chlorschwefel  z.  B.  entsteht  beioi 
Einwirken  von  Chlor  die  Verbindung  Al^CfSCl*  und  mit  Phos- 
phorpentachlorid  AlCl'PCl^.  Auch  mit  NOCl  verbindet  sich  Alnmi- 
niumchlorid.  In  alle  diese  Verbindun^^eu  geht  aber  nicht  AI ^01* 
.sondern  allem  Anscheine  nach  AlCl^  ein.  Dargestellt  sind  die  Ver- 
bindungen: AlCPNOCl  AICPPOCF,  A1CFЗNH^  AlCPKCl  und 
AlCPNaCl  ^^^).  Die  Verbindung  des  Chlorahimiuiums  mit  Chlornatri- 


34)  Das  AUiminlümrhlorid  schmilzt  bei  178"  uud  siedet  bei  183^   (unter   ei 
Druck  voD  755  uuii,,  bei  168°  uiuer  250  mm.  und  bei  213°  unter  2278  mm.) 
Friedel  und  Grafts. 

35)  Urne  Verbindungen  bestätigeti  die  In  der  dD*t«D  AomerkuDg  entwickelte 
.Ansicht.  Zur  weiteren  Bestätigung  der  Fähigkeit  der  Tbonerde  In  komplizirte 
tbiuduugeu  einzugt^ieu  will  ich  цосЬ   folgendes   Beibipiel   опШЬгеп*   ßefeuchiel 
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um,  AlNaCl*,  ist  leicht  sclimelzbar  und  an  der  Luft  viel  bestäudi- 
ger  als  das  Chloralumiiiium  selbüi.  Dcis  Aluminiumbromidf  das  durch 
direkte  Vereinigimo:  von  metallischem  AlumiiHum  iiüt  Brom  tMit* 
st^ht,  ist  dem  AluminiuBuhlorid  vollkommen  analog;  es  schmilzt 
bei  90",  verflüchtigt  sich  hei  270**  und  bildet  Dämpfe^  deren  Dichte 
der  Formel  АГ^Вг*"^  entspricht.  Das  Aluminiumjodid  erhält  man 
beim  Erwärmen  von  Jod  mit  gepnlvenetn  Aluminium;  durch  Sau- 
erstoff wird  es  leicht  zersetzt,  so  dass  seine  Dämpte  im  Gemisch 
mit  diesem  Gase  zu  Explosionen  Veranlassung  geben    können  ^^), 


Thonerde  mit  einer  Clilorealoium-Lösung  und  erhitzt  sie  dann»  so  erhält  man  eine 
wasserfreie  krysullinische  Verbindung  (in  Tciraedmn),  die  ia  Säuren  lesheh  Ы  und 
aus(APO^nCaO)*"CiiCP  besteht.  Selbst  Thon  Ijildel  eine  ähnliche,  sfieiDharte  Substanz, 
welche  in  der  Praxis  Anwendung  linden  kann. 

Von  den  kompJiziiteren  Thonerdeverbindungen  ist  zuna^^hst  dai^  Uhrimarla  oder 
der  Lizirsteiii  zu  nennen,  welcher  in  der  Nähe  des  Baikal -Sees  natiirlirh  vorkommt 
und  iheils  in  farblosen,  theils  in  verschieden  gefärbten— t?rünen,  blauen  und  violet- 
ten—К  rystallen  auftritt  Beim  Erhitzen  nimmt  das  Ultramarin  eine  schöne  blaue 
Farbe  an  und  wird  dann  (analog  dem  Malachite)  zu  Schmu€k*?egen?tänden  ußd  als 
Farbst^jfT  benutzt.  Gegenwärtig  wird  das  Ultramiu  künstlich  in  grossen  Mengen  in 
Fabriken  dargestellt.  Diese  Darstellung  gehört  zu  den  wichtigen  Erruugeosctmlien 
der  Chemie,  denn  es  waren  zahlreiche  wisseDScbartÜchen  Untersuchungen  zur 
AüfkUinmg  der  blauen  Färbung  des  natürlichen  Uliramarius  angestellt  worden, 
deren  Resultat  dann  die  Möglichkeit  der  Fabrikation  dieses  Naturproduk- 
tes ergab.  Besonders  charakteristisch  ist  das  V^erhalteo  des  Ultramarins  zu 
Säuren,  bei  deren  Einwirkung  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  farb- 
los wird.  Uffenbar  wird  also  die  blaue  Farbe  des  tlltramanns  durch  einen  Gehalt 
an  Schwefelverbindungen  bediugt.  Wenn  Thon  mit  Xatriumsalfat  und  Kohle  ohne 
Luftzutritt  erhitzt  wird  (wobei  Scbwefelnatrium  entsteht),  so  erhält  man  eine  weisse 
Masse»  welche  beim  Erhitzen  an  der  IMi  grün  wird;  beim  Behandeln  dieser  Masse 
mit  Wasser  bildet  yicb  das  sogenannte  weisse  Ultramariu,  welches  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  blau  wird.  IHe  Ursache  der  Färbung  whreibi 
man  ei  Item  Gebalt  an  Meiallsoltiden  oder  Polysalfiden  zu;  аш  wahrscheinlichsten 
ist  es  jedoch,  dass  das  Ultramarin  Schwefels! üci um  oder  dessen  Sulfnxyd  SiOS  ent- 
hält. Jedenfalls  kommt  hier  den  SchwefelverbindtmgeD  eiae  wichtige  Rolle  zu,  doch 
i^t  die  Frage  noch  nicht  genügend  aufgeklärt.  Dem  weissen  Ultramarin  schreibt 
mau  die  Zusammensetzung  Na*Al'Si*0**S  zu.  Das  grüne  enthält  wahrscheinlich 
mehr  Schwefel,  dessen  Menge  im  blauen  Ultramarin  umh  grosser  ist;  Na^^Al^^Si^O'^S' 
Nach  Guckellwrger  (188Э)  l)esitzt  das  blaue  Ultramarin  wahrachoinüch  eine  Zu 
sammensetzung,  die  zwischen  Si**Al**Na'**SW  uud  Si**AP*Na'^*S»0**  schwankt 
Letztere  Formel  lässt  sich  auch  durch:  (А1Ю»)^810^)'*'(КаЮ)''»8»0*  ausdrücken, 
was  darauf  hinweist,  dass  das  Ultramarin  nicht  vollständig  oxydirten  Schwefel 
emliäiL 

36)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Wasser  durch  AJummium  uicht  zersetzt, 
weuu  aber  etwas  Jod  oder  Jodwasserstoff  mit  Jod  oder  AluminiumJmlid  mit  Jod 
augesetzt  wird,  so  beginnt  eine  leiddicbe  Ausscheidung  von  Wasserstoff.  Natürlich 
geht  in  letzterem  Falle  die  Reaktion  aul  Kosten  der  Bildung  von  AHJ*  vor  sieb, 
welches  mit  Wasser  Thoneidebydrat  und  liJ  bildet;  die  Wasserstoffent Wickelung 
erfoI(4t  dann  infolge  der  Einwirkung  des  entstandenen  Jodwasserstoffs  auf  Ab  Das 
Aluminium  gehört  wahrscheinlich  г\х  den  Metallen»  die  eine  grössere  Aflinität  zum 
Sauerstoff,  als  zu  den  Haiogeuen  besitzcu  (Kap.  IL  Anm.  13). 

Alle  Halogen  Verbindungen  des  Aluminiums  sind  mit  Ausnahme  des  Fliorilimliiinii 
AlF^  (Al^'F'")  In  Wasser  löslich.  Beim  Auflösen  von  Thonerde  in  Flusesäure  erhtUt 
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Das  metallische  Aluminium  ist  zum  ersten  Mal  von  Wöhler  dargesteUt 
worden,  welcher  die  damals  begonnene  Erforschung  der  Kohlen- 
stoffverbindungen bedeutend  gefördert  und  die  erste  Synthese  orga- 
nischer Verbindungen  (die  des  Harnstoffs,  vergl.  Seite  440)  ausge* 
führt  hatte.  Wöhler  erhielt  das  Aluminium  im  Jahre  1822  beim 
Einwirken  von  Kalium  auf  Aluminiumchlorid  zunächst  in  Form 
eines  grauen  Pulvers  und  später  (im  Jahre  1845)  als  ein  kom- 
paktes, Aveisses  Metall,  das  sich  durch  seine  Beständigkeit  an  der 
Luft  und  die  geringe  Einwirkung  auf  Säuren  auszeichnete.  Die 
genauere  Erforschung  der  Darstellungsmethoden  dieses  Metalles,  die 
in  Anbetracht  der  grossen  Verbreitung  des  Thones  höchst  wünschens- 
werth  war,  wiirde  von  Sainte  Claire-Deville,  dem  durch  seine  Dis- 
soziationslehre bekannten  Forscher,  im  Jahre  1854  ausgeführt. 
Nach  der  von  Deville  ausgearbeiteten  Methode,  die  auf  der  Be- 
nutzung von  metallischem  Natrium  beruht,  wird  das  Aluminium  im 
Grossen  gewonnen  und  zwar  hauptsächlich  zur  Darstellung  von 
Aluminiumlegirungen,  da  das  Metall  selbst  nicht  alle  für  die  tech- 
nische Verwendung  erforderlichen  Eigenschaften  besitzt,  die  man 
Anfangs  erwartet  hatte.  Salpetersäure  wirkt  auf  Aluminium 
nicht  ein,  aber  ätzende  Alkalien,  alkalische  Substanzen  und  selbst 
Salze,  z.  B.  feuchtes  Kochsalz,  Schweiss  u.  s.  w.  greifen  es  an,  so 
dass  aus  Aluminium  verfertigte  Gegenstände  allmählich  trübe  wer- 
den und  ihr  Aussehen  ändern,  infolge  dessen  das  Aluminium  nicht, 
wie  früher  vorausgesetzt  wurde,  die  Edelmetalle  ersetzen  kann, 
von  denen  es  sich  durch  seine  grosse  Leichtigkeit  unterscheidet. 
Die  Legirungen  des  Aluminiums  besitzen  dagegen  werthvolle 
Eigenschaften,   die  vielfache  Benutzung  gestatten. 

Die  technische  Darstellungsmethode  des  Aluminiums  beruht  auf 
der  Zersetzung  der  oben  erwähnten  Verbindung  des  Aluminium- 
chlorids mit  Chlornatrium  durch  metallisches  Natrium.  Man  erhält 
diese  Verbindung,  indem  man  die  Dämpfe  von  Aluminiumchlorid 
(das  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  aus  Bauxit  oder  Kryolith  ge- 
wonnener Thonerde  mit  Kohle  in  einem  trocknen  Chlorstrom  entsteht) 
über  erhitztes  Kochsalz  leitet.  Wenn  die  Temperatur  genügend  hoch  ist, 


man  das  Fluoraluminium  (Alumiuiumfluorid)  zunächst  in  Lösung,  weil  dann  ein 
Ueberschuss  an  Flusssäure  vorhanden  ist.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Ein- 
dampfen Krystalle  von  der  Zusammensetzung  AI*F^HFH20  aus,  welche  gleichfalls 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Sättigt  man  die  Lösung  mit  einer  grösseren  Menge  von 
Thonerde,  so  erhält  man  Krystalle,  die  der  Formel  AFF^TH-O  entsprechen.  Beide 
Verbindungen  lassen  beim  Erhitzen  unlösliches  wasserfreies  Fluoraluminium  zurück, 
das  in  farblosen  Rhomboedern  vom  spezifischen  Gewicht  3,1  erscheint,  ausserordent- 
lich schwer  flüchtig  ist  und  durch  Wasserdämpfe  in  Aluminiumoxyd  und  Flusssäure 
zersetzt  wird.  Die  saure  Lösung  des  Fluoraluminiums  enthält,  wie  es  scheint,  eine 
Verbindung,  der  auch  Salze  entsprechen;  denn  durch  Zusetzen  von  Fluorkalium 
z.  B.  erhält  man  einen  gallertartigen  Niederschlag  von  AlK'^F^  Eine  analoge  Ver- 
bindung ist  der  in  der  Natur  vorkommende  Kryolith,  AlNa^F^  vom  spezif.  Gewicht  3,0. 
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so  destillirt  die  Verbindmig  AINaCI*  direkt  über  und  lässt  sich 
auf  diese  Weise  in  reinem  Zustande  orhalton.  Dieselbe  wird  im 
(iemisch  mit  Kochsalz  und  Flussspath  oder  Kryolith  mit  einem 
üeberschuss  von  Natrium,  das  in  kleinen  Stücken  zugesetzt  wird, 
erhitzt.  In  den  Fabriken  benutzt  man  dazu  besondere  Oefen,  in 
denen  .sieh  bei  geringem  Luftzutritt  eine  ЫЫ  Temperatur  errei- 
chen lässt,  Die  Zersetzung  erfolgt  entsprechend  der  Gleicliung: 
NaAlCl*  +  3Na  =  4NaC14  AI.  Weder  Kohle,  noch  Zink  wirken 
auf  die  Sauerstotfverbindungon  des  Aluminiums  ein^  selbst  Natrium 
und  Kalium  bleiben  ohne  Einwirkung  auf  Thunerde  ^^). 

Das  Aluminium  besitzt  die  weisse  Farbe  des  Zinns,  d.  h.  es 
zeigt  im  Vergleit  h  mit  Silber  einen  ctwa.s  grauen  Ton,  sein  Glanz 
erinnert  an  den  urnttea  Glanz  des  Zinns;  aber  im  Vergleich  mit 
Zinn  und  reinem  Silber  ist  das  Aluminium  ein  sehr  hartes  Mt^tall. 
Seine  Dicbie  beträgt  2,67,  d.  h.  es  ist  fast  4  mal  leichtfT  als 
Silber.  Es  schmilzt  bei  beginnender  Rothglühhitzo  (6Ш^)  obui' 
sieb  hierbei  zu  oxydiren,  so  dass  es  leicht  in  Formen  gegossen 
werden  und  auf  solche  Weise  in  grossen  Massen  dargestellt  werden 
kann.  An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewrihnlicher  Temperatur 
nicht;  in  komjtakten  Stiicken  kann  es  durch  Erhitzen  nur  höchst 
schwierig  zum  Brennen  gebracht  werden;  in  dünnen  Platten  aber, 
zu  denen  es  ausgehämmert  werden  kann,  oder  als  feiner  Draht 
verbrennt  es  unter  Eutwickelnng  eines  starken,  weissen  Lichtes, 
da  es  ein  unschundzbares  und  nicht  Hüchtiges  Oxyd  bildet.  Da« 
metallische  Aluminium  ist  in  der  Glülihitze  der  Oefen  nicht  flüchtig. 
Schwache  Schwefelsäure  wirkt  auf  Aluminium  nicht  ein^  starke  da- 
gegen löst  es,  namentlich  beim  Erwärmen.  In  Salpetersäure,  sowol 
in  starker,  als  auch  in  verdünnter  ist  das  Aluminium  unlöslich. 
Ansseronlentüch  leicbt  löst  es  sich  aber  in  Salzsäure,  sowie  in 
Kali-  und  Natronlauge;  hierbei  scheidet  sich  Wasserstoff  aus. 

Das  Aluminium  bildet  mit  verschiedenen  Metallen  leicht  Legirnn- 
gen,  von  denen  die  mit  Kuptcr  geldldete  unter  dem  Namen  Alumi- 
niumbronze  technisch  verwandt  wird.  Diese  Legirung  erhält  man 
durch  Einbringen  von  12  oder  11  Gewichtsprocenten    metallischen 


37J  Die  erste  Fabrik  ZQr  üewimiung  von  Aluminium  miide  in  Salindn?s  in  der 
Käbe  von  Alais  (Depart.  Ganl)  im  Süden  Frankreichs  ornrhtet,  tiegenwärtij^  wird  das 
AJnminium  in  bedeulenden  Mengen  in  Kngland  daigeslellt,  Es  sind  bereits  lOilitreiche 
Methoden  zur  Darstellung  des  Aluminiums  und  seiner  Legirungen  mit  Kupfer  und 
Eisen  an*  Kryolith  und  Thon,  namentlich  unter  Anwendung  des  galvanischen  Stro- 
mes versucht  worden;  indei>sen  erweist  sich  noch  bis  jetzt  die  von  Deville  ange- 
gebene Methode  als  die  vorthoilhaftest«  Dass  AiumiöiumJegtrmigen  mU  der  Zeit 
die  ausgedehnteste  Anwendung  linden  werden»  unterliegt  keinem  Zweifel,  und  die 
Ffthrlkation  diesee  Metalls  muss  daher  an  Ausdehnung  gewinnen;  dennoch  Ы 
schwer  anzunehmen,  dass  das  ^Uuminium  so  billig  werden  sollte,  um  Eisens  КарГег, 
Zink  und  andere  Metalle,   mit  denen   es   Legirungeu  bildet^  ersetzen  ^u   kaauen. 
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Aluminiums  in  geschmolzenes  und  bis  auf  Weissgluth  erhitztes 
Kupfer.  Hierbei  findet  eine  so  bedeutende  Wärmeentwickelungr  statt, 
dass  die  Hitze  bis  zu  heller  Weissgluth  steigt.  Die  Aluminium- 
bronze,  deren  Zusammensetzung  beinahe  der  Formel  AlCu'  ent- 
spricht, bildet  eine  vollständig  homogene  Masse,  besonders  wenn 
ganz  reines  Kupfer  dazu  verwandt  wird.  Sie  füllt  beim 
Giessen  die  kleinsten  Vertiefungen  der  Formen  aus  und  zeichnet 
sich  durch  ihre  ausserordentliche  Biegsamkeit  und  Zähigkeit  aus, 
infolge  dessen  die  daraus  gegossenen  Gegenstände  geschmiedet, 
ausgezogen  werden  können  u.  s.  w.;  gleichzeitig  ist  diese  Legi- 
rung  aber  auch  feinkörnig  und  ausserordentlich  hart,  so  dass 
sie  sich  gut  poliren  lässt;  von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,  dass 
die  polirten  Flächen  an  der  Luft  sich  kaum  verändern  und  den 
Glanz  und  die  Farbe  von  Goldlegirungen  besitzen.  Aus  der  Alu- 
miniumbronze  werden  daher  verschiedene  Gegenstände  zum  prak- 
tischen Gebrauch  verfertigt  —  Löffel,  Gabeln,  Messer,  Uhren,  Ge- 
fässe,  Verzierungen  u.  s.  w.  Nicht  minder  wichtig  ist,  dass  schon 
der  Zusatz  eines  Tausendstel  Aluminium  zu  Stahl  einen  vollkom- 
men homogenen  (keine  Höhlungen  enthaltenden)  Stahlguss  bedingt, 
was  durch  keine  anderen  Mittel  zu  erreichen  ist;  die  Güte  des 
Stahles  erleidet  durch  die  Aluminiumbeimengung  nicht  die  geringste 
Einbusse,  im  Gegen theil,  sie  gewinnt  sogar.  In  reinem  Zustande 
wird  das  Aluminum  nur  dann  angewandt,  wenn  ein  hartes  und  re- 
lativ leichtes  Metall  erforderlich  ist,  z  B.  zu  Fernrohren  und  ver- 
schiedenen physikalischen  Apparaten. 

Wie  nach  dem  periodischen  System  der  Elemente  dem  Magne- 
sium in  der  Il-ten  Gruppe  die  analogen  Elemente  Zn,  Cd  und  Hg 
entsprechen,  so  befinden  sich  in  der  Hl-ten  Gruppe,  zu  der  das 
Aluminium  gehört,  die  dem  letzteren  entsprechenden  Analoga:  Gal- 
lium, Indium  und  Thallium.  Diese  drei  Elemente  finden  sich  in  der 
Natur  so  selten  und  in  so  geringen  Mengen,  dass  ihre  Entdeckung 
nur  mittelst  spektroskopischer  Untersuchungen  möglich  war. 
Dies,  weist  schon  auf  ihre  theilweise  Flüchtigkeit  hin,  die 
nach  der  Eigenscliaft  ihrer  nächsten  Nachbarn  Zn,  Cd  und 
Hg  auch  а  priori  zu  erwarten  war.  Sowie  bei  diesen  letz- 
tern, so  nimmt  auch  beim  Ga,  In  und  Tl  die  Dichte  der  Me- 
talle, die  Zersetzbarkeit  ihrer  Verbindungen  u.  s.  w.  in  dem 
Maasse  zu,  wie  das  Atomgewicht  grösser  wird.  Jedoch  trifft  man 
hier  eine  Eigenthümlichkeit,  die  der  Il-ten  Gruppe  abgeht,  in 
welcher  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichts  von  Mg  zu  Cd  und 
Hg  die  Metalle  einen  immer  niedrigeren  Schmelzpunkt  aufweisen  — 
das  Quecksilber  ist  sogar  eine  Flüssigkeit.  In  der  Ill-ten  Gruppe 
verhält  es  sich  anders.  Um  dies  zu  verstehen,  muss  man  die  Ele- 
mente der  weiteren  Gruppen  der  unpaaren  Reihen  in  Betracht 
ziehen,  z.  B.  die  der  V-ten  —  P,  As,  Sb  oder  der  Vl-ten  —  S,  Se,  Те, 
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sowie  auch  der  Vll-ten  Gruppe  —  Gl,  Bi\  J.  In  allen  iliesen  Gruppen 
wird  mit  der  Zunahme  def>  Atomgewichts  die  Schraelzbarkeit  g:e- 
ringer,  d,  h.  die  einfachen  Körper  mit  hohem  Atr>mgewichte  schmeb 
zen  schwerer,  ^h  die  f^eriniLreres  Atomgewicht  besitzenden.  Die  Re- 
präsentanten der  unpaaren  Reihen  *ter  ТП-ten  Grnppi*:  AI,  Ga,  In, 
Tl.  die  den  Uebergano:  von  der  Il-ten  Gruppe  zu  den  folgonden 
bilden,  zeijETcn  j^leichsam  ein  intermediäres  Verhalten,  Das  am  leich- 
testen schmelzemle  Metall  tlieser  t^rnppe  ist  Ga,  das  schon  durch 
die  Warme  der  Hand  zum  vSchraelzen  gebracht  wird  ^^).  rndiuiii 
und  Thfillinm.  vom  Aliuninium  schon  ;?anz  abgesehen,  schmelzen 
bei  bedeutend  höheren  Temperaturen. 

Nach  dem  Zink  (in  der  IDten  Gruppe)  vom  Atomgfewicht  *i5  nmss 
man  in  der  Ili-teii  Gruppe  ein  Element  vom  Atomare  wich  te  69 
(ungefähr)  ßrw£irten,  welches  апаЬд  dem  Alnmininm — Verbindun^^en 
von  der  Zusanmiensetzung  R^0'\  RCl',  R'(SO*)'  lu  s.  w,  bildet. 
Das  Oxyd  dieses  Elementes  umss  sich  leichter  reduziren 
lassen  als  die  Thonerde,  da  ZnO  leichter  als  MgfO  reduzirt  mrd. 
Das  Oxyd  R-0^  muss  ebenso  wie  die  Thonerde  schwache,  aber 
dennocli  tleutlich  hasische  Eigenschaften  besitzen.  Dem  aus  seinen 
Verbindungen  rednzirtcn  Metalle  nmss  ein  grösseres  Atomvolum 
als  dem  Zinke  zukommen,  fla  in  der  5-ten  Reihe  vom  Zu  zum  Br 
das  Atomvolum  zunimmt.  Da  das  Volum  des  Zn  z=r  9,2  und  des 
As  из  18  istj  so  muss  unser  Metall  ein  Atomvolum  von  etwa  12 
besitzen.  Dasselbe  folgt  auch  aus  der  Stellung  des  Metalles  in  der 
111- ten  Gruppe  zwischen  AI  und  In,  denn  das  Volum  des  AI  ist  z^  11 
und  das  des  lu  ==  14.  Nimmt  man  das  fragliche  At<}ravolnm  zu 
11,5  an*  so  wird  bei  dem  Atomgewicht  von  etwn  69  die  Dichte 
unseres  Metalles  sich  5,9  nähern.  Die  grössere  Fliichtigkeil  des  Zn 
im  Vergleich  zum  Mg  lässt  sodann  voraussetzen,  dass  das  frag- 
liche Metall  lliichtiger  als  AI  sein  muss,  Infolge  dessen  zu  erwar- 
ten ist,  dass  es  miüalst  der  Spektratanalyse  entdet^kt  werden  kann 
n,  s.  w. 

Die  ebeu  angetuhrten  Eigenschaften  schrieb  ich  im  Jahre  1871 
dem  Analogon  des  Aluminiums  zu,  das  ich  damals  znnäclist  Ekaa- 
luminiam  nannte  (vergl  Kap.  15).  Im  .fahre  1875  entdeckte  Le- 
coi]  de  Boisbamlrau,  der  sich  viel  mit  spektroskopischen  Unter- 
suchungen beschäftigte,  in  der  pyrenäischen  Zinkblende  von  Pierre- 
fit  t(»  ein  neues  MetalL    dessen  Eigenheiten    und    Unterschiede   vou 


38)  Dasselbe  sehen  wir  in  der  IV-ieo  Gruppe  in  den  nnpaareo  Reihen^  denn 
das  Zinn  schmilzt  leichter  als  die  anderen  dahm  j^ehoreoden  Elemeal^.  Wie  vom 
Zinn  aus  im  System  nach  beideü  Seiten  hin  die  Schmelztemperatur  steigt  (Si  ist 
sehr  schwer  »chmelübar,  Ge  schmilzl  bei  900%  Su  bei  230"  und  I'b  Im  д2в°\  so 
steigt  sie  auch  in  der  Ilbt^ju  Gruppe,  wenn  man  vom  (in  ausgeht,  deim  In  ächmitzt 
bei  176"^,  b^her  als  Ua,  &ber  leichter  aU  Tl  (bei  2^^}  und  auch  M  schiiiilzt  schwerer 
als  Ga. 
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Zink,  Kadmium,  Indium  und  anderen  Begleitern  des  Zinkes  er  mit 
Hilfe  der  Spektralanalyse  feststellte.  Er  isolirte  sodann  einige  Cen- 
tigramme  des  Metalls  und  besehrieb  nur  wenige  Reaktionen  des- 
selben, z.  B.  die  Fällbarkeit  des  neuen  Oxyds  aus  seinen  Salzen 
durcli  kohlensaures  Baryum  (welches  bekanntlich  auch  Thonerde 
fällt).  Lecoq  de  Boisbaudran  nannte  das  neu  entdeckte  Metall 
Gallium.  Da  die  Eigenschaften,  die  er  beim  Gallium  beobachtet  hatte, 
auch  dem  Ekaahuninium  zukommen  mussten,  so  wies  ich  aof  diesen 
Umstand  in  den  Memoiren  der  Französischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften hin.  Alle  weiteren  Beobachtungen  Lecoq  de  Boisbaudran's 
bestätigten  die  Identität  der  Eigenschaften  des  Galliums  mit  denen, 
die  icli  dem  Ekaaluminium  zugeschrieben  hatte.  Zunächst  wurde  der 
Ammonium-Galliumalaun  dargestellt  und  als  ein  schwer  ins  Gewicht 
fallender  Beweis  stellte  es  sich  heraus,  dass  die  Dichte  des  Gal- 
liums, die  Anfangs  zu  4,7  bestimmt  worden  war,  nachdem  das 
Metall  sorgfaltig  vom  Natrium  gereinigt  луаг  (das  zur  Reduktion 
gedient  hatte),  gerade  dem  Werthe  5,9  entsprach,  der  dem  Ana- 
logen des  Aluminiums  —  dem  Ekaaluminium  zukommen  musste.  Am 
all  erwichtigsten  war  es  aber,  dass  die  Bestimmung  der  spezifischen 
Wärme  (0,08)  die  Richtigkeit  der  erwarteten  Werthe  für  das  Aequi- 
valent  (23,3)  und  das  Atomgewicht  (69,8)  bestätigte.  Hierdurch  wurde 
zugleich  die  Allgemeinheit  und  Anwendbarkeit  des  periodischen 
Systems  der  Elemente  bestätigt.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  vor 
Aufstellung  desselben  keine  Mittel  vorhanden  waren,  die  es  er- 
möglicht hätten,  Eigenschaften  voraus  zu  sagen  oder  die  Existenz 
noch  nicht  entdeckt-er  Elemente  zu  prognostiziren  ^'). 

Bedeutend  vollständiger  als  das  Gallium  ist  das  Element  der 
Aluminiiungruppe  untersucht,  welches  dem  Kadmium  folgt  und  im 
periodischen  System  der  Elemente  die  Stellung  III— 7  einnimmt 
d.  h.  sich  in  der  Ill-ten  Gruppe  und  in  der  7-ten  Reihe  befindet. 
Es  ist  dies  das  Indium,  welches  in  geringen  Mengen  gleichfalls 
in  einigen  Zinkerzen  vorkommt  und  Avelches  im  Jahre  1863  von 
Reich  und  Richter  in  Freiberg  bei  der  spektroskopischen  Unter- 
suchung dortiger  Zinkblenden  aufgefunden  wurde  (genauer  ist  es 
von  Winkler  untersucht  worden).  Den  Namen  erhielt  es  von  seiner 


39)  Das  Spektrum  des  Galliums  wird  durch  eine  helle  violette  Linie  cbarakte- 
risirt,  deren  Wellenlänge  417  Millionstel  Millimeter  beträgt  Aus  einer  Lösnng,  die 
ein  Gemisch  der  verschiedenen  Metalle  der  Blende  enthält,  lässt  sich  das  Galliam 
auf  Grund  dessen  abscheiden,  dass  es  beim  Einwirken  von  kohlensaurem  Natrinm 
in  den  ersten  Portionen  ausfällt,  dass  es  ein  schwefelsaures  Salz  bildet,  das  beim 
Kochen  der  Lösung  leicht  in  ein  basisches  Salz  übergeht,  und  dass  es  durch  den 
galvanischen  Strom  als  Metall  ausgefällt  wird.  Das  Gallium  schmilzt  bw  -j-  30**  und 
bleibt,  nachdem  es  geschmolzen,  lange  flüssig.  Es  oxydirt  sich  schwer,  scheidet  mit 
HCl  und  К  HO  Wasserstoff  aus  und  bildet,  da  es  eine  schwache  Base  ist  (wie 
Thonerde,  Indiumoxyd),  leicht  basische  Salze;  das  Galliumhydroxyd  löst  sich  in 
Kalilauge  und  (wie  die  Thonerde)  in  geringen  Mengen  auch  in  Ammoniak. 
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EiRPiiscIiaft,  Лег  Gastin тпк*  П1ш^  blaute  Fiirbimtr  ^u  erlheUtm  imd 
von  den  iinligfiblaiirii  Linien,  cliireli  welt'lie  tkrs  Sprlvtrimi  seiner 
Verbindungen  charakterisirt  ist,  Dan  Äeqnivaloiit  des  Indinms  be- 
träfet 37,7  und  wenn  man  ihm  als  Aimlocroii  des  Aluinininnis  ein 
Oxyd  von  der  ZusammoDsetzimjL^  ln"0'  zusclireiM,  so  ht  шп  Atom- 
gßwichl  =^  3.37,7  i^  113,1  oder  etwa  113,  d.  h,  es  nähert  sirli 
seinem  Atomgewicht  naeli  dem  Kadminni,  f'd  zzz  112,  еЬ<^пьо,  wie 
das  AI  döm  M^.  Nimmt  man  für  das  Indiimioxyd  die  Formel  In'O^ 
(In  r:^  J 13)  an,  so  entsprechen  alle  Eigem^chafteu  des  Indinms 
seiner  Stellnnfr  im  System  (vertrK  Kap.  15).  Das  Atouisrewicht 
In  z^  113  wird  diircli  die  spezitische  Warme  des  Metalls  bestiitiirt, 
die  g:leicli  (>,057  (nacli  Bnnsen)  und  ОД55  (nach  meinen  Bestim- 
mungen) ist,  denn  das  Produkt  von  113  mit  0,56  ist  -^  6,3,  wie 
auch  bei  den  anderen  Metallen  *^)* 

Unter  den  Analogen  des  My;  betindet  sich  in  der  ll-ten  Oruppe 
ein  schweres  Metall,  das  sich  leichter  reduziren  liisst  und  zwei 
Oxydationsstuten  bildet,  —  nämlich  das  Quecksilber.  Diesem  ent- 
sprechend muss  auch  unter  den  Analo^ren  des  AI  in  der  Ill-ten 
iJruppe  ein  schwereres,  leichter  rednzirbares  und  zwei  Oxydations- 
stufen bildendes  Element  von  einem  höheren  Atomgewicht  als  200 
erw^artet  werden.  Ein  solches  Element  ist  das  Thallium,  welches 
ausser  der  höheren,  w^eniir  beständigen  Form  TPü'  oder  TIX^  noch 
eine  niedere  TIX  bildet,  analog  den  beiden  Formen  des  Quecksib 
bers  HgX^  und  HgX.  In  der  Oxydfi^rm  TPO^  erscheint  das  Thab 
linm  als  eine  wenig  energische  Base,  wie  dies  nat'h  der  Analogie 
mit  Al^O^,  Ga4)^  und  In^O*  auch  voraus  zu  sehen  war;  als  Thal- 
liumoxydul ТГ^О  besitzt  es  dagegen  scharf  entwh'kelte  basische 
Eigenschatten,  was  sich  nach  den  Eigenschaften  der  Formen  B4i 
gleichfalls  voraus  sehen  lässt  (Kap.  15).  Das  Thallium  ist  im  Jahre 
1861  von  Crookes   und  Laniy    in    einigen  Schwefelkiesen  entdeckt 


40)  Dieses  Atoingewridit  (113)  wird  auch  durch  die  vou  Nilson  und  Petlerssori 
lje.4Ümmt*^  Dampfdicht43  de.s  IdCP  bestätigt  (vergb  Änm.  31). 

Ыв  Treunung  des  lodiaras  vom  Zluk  und  Kadmium,  mit  denen  es  immer  zu- 
sammen vorkommt,  berulit  darauf,  dass  das  Indiumbydroxyd  in  Ашшашак 
unJ«isIich  ist,  dass  aus  den  liösungeu  vau  Indiumsalze«  durch  Zink  das 
Indium  ausgeschieden  wird  (Infolge  dessen  das  Indium  von  Säuren  nach  dem  Zinke 
gelöst  wird)  und  dass  H=S  selbst  aus  sauren  Lösungen  Schwefelindium  fiiUL  Das 
metallischo  Indium  besitzt  eine  graac  Farbe  und  das  spezifische  Gewicht  7ДЗ;  es 
schmilzt  bei  176"^,  oxydirt  sich  an  der  Luft  nicht,  geht  aber  beim  Erbitzeu  zunärhst 
in  das  schwarze  Suboxyd  ln*0^  über,  worauf  es  verdampft  und  das  braune  0\yd 
In^O^  bildet,  dessen  Salze  InX''  auch  beim  direkten  Einwirken  von  metallischem 
Indium  auf  Säuren  unter  Entwickelnug  von  Wasserstoff  enti>teheu.  Aetzende  Alka- 
lien wirken  auf  das  Indium  nicht  ein:  es  besitzt  aJso  nicht  die  Fähigkeit  des  Alu- 
miuiums  mit  Alkalien  Verbindungen  zu  bilden.  KHO  und  NallÜ  scheiden  übrigens 
aus  den  Lösnngeu  voo  Imhumsiilzen  einen  farblosen  Niederschlag  von  Indiumhydroxyd 
aus,  welches  in  einem  l'eberschüss  des  Alkalis  ebenso  laslich  ist,  wie  die  Hydroxyde 
des  Aluminiums  und  Zinks.  Die  Indiomsalze  krystaUisireu  nicht 
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worden.  Beim  Verbrennen  solcher  Kiese  zur  Darstellung  von 
Schwefelsäure  entstehen,  ausser  dem  Schwefligsäuregase,  noch  Dämpfe 
verschie<lener  Substanzen,  wdcho  Schwefel  und  Selen  enthalten 
und  sich  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  in  den  kälteren 
Röhren  und  Kammern  verdichten  und  als  Schlamm  absetzen, 
während  die  Gase  weiter  geleitet  werden.  Als  nach  Ehitdeckong 
der  Spektralanalyse  (1860)  die  verschiedensten  Substanzen  spek- 
troskopischen Untersuchungen  unterworfen  wurden,  so  ferwies  es 
sich,  dass  dieser  sogen.  Schlamm  der  Schwefelsäurefabriken  ein 
Element  enthält,  dessen  Spektrum  sich  durch  eine  scharf  hervor- 
tretende grüne  Linie  (Wellenlänge  535  Millionenstel  Millimeter) 
charakterisirt.  Diese  Linie  entsprach  keinem  der  bekannten  Ele- 
mente imd  bei  weiterem  Nachforschen  wurde  festgestellt,  dass  sie 
dem  Spektrum  des  Thalliums  angehört**). 

41)  Das  Thallium  ist  feiner  in  einigen  Glimmern  und  in  dem  seltenen  Minerale 
Crookesit,  das  Pb,  Ag,  Tl  und  Sc  enthält,  aufgefunden  worden.  Die  Trennung  be- 
ruht darauf,  dass  das  Thallium  in  Gegenwart  von  Säuren  Oxydulverbindungen  TIX 
bildet,  von  denen  TlCl  und  TPSO^  wenig  löslich  sind.  №S  fallt  aus  den  LösnngeD 
von  Thalliumsalzcn  einen  schwarzen  Niederschlag  von  TPS,  der  in  überschüssiger 
Säure  löslich,   aber  in  Schwefelammon  unlöslich  ist. 

Das  Thalliumhydroxydul  ТЮН  erhält  man  am  besten,  indem  man  das  in  Wasser 
schwer  lösliche  schwefelsaure  Thallium  durch  die  erforderliche  Menge  von  Aeti- 
baryt  zersetzt  Man  erhält  dann  BaSO^  im  Niederschlage  und  TlOH  in  Lösung- 
Die  Tiöslichkeit  des  Thalliumhydroxyduls  ist  die  wichtigste  Eigenheit  des  ТЬа]]!шшч 
Das  Thalliumoxydul  bildet  eine  Reihe  von  Salzen  vom  Typus  TIX,  welche  an  die 
der  Alkalimetalle  erinnern.  Die  Thalliumsalze  TIX  sind  farblos,  durch  ätzende 
Alkalien  und  Ammoniak  werden  sie  nicht  gefällt^  aber  kohlensaures  ^VmmonimD 
ruft  einen  Niederschlag  hervor,  da  TPCO*  in  Wasser  schwer  löslich  ist  Durch 
Platinchlorid  erhält  man  einen  Niederschlag  von  PtTPCl^  der  ganz  analog  dem 
Kaliumchloroplatinate  ist.  Dieses  Verhalten,  sowie  auch  der  Isomorphismus  der  Tbal- 
liumsalze  mit  denen  des  Kaliums,  weist  wieder  darauf  hin,  wie  wichtig  die  Verbin- 
dungsform zur  Bestimmung  des  Charakters  einer  l)€stimmten  Reihe  von  Verhin- 
dungen  Ist.  Obgleich  das  Thallium  ein  grösseres  Atomgewicht  and  eine  grössere 
Dichte,  dabei  aber  ein  geringeres  Atomvolum,  als  das  Kalium  besitzt,  so  ist  deo- 
noch  das  Thalliumoxydul  in  sehr  vielen  Beziehungen  dem  Kaliumoxyd  iihnlich,  denn 
beide  Oxyde  bilden  Verbindungen  von  ein  und  derselben  Form  R*0  und  RX.  Zo 
bemerken  ist  noch,  dass  das  Fluorthallium  TIF,  ebenso  wie  SiTPF*,  sich  leicht 
in  Wasser  löst,  während  TICN  schwer  löslich  ist.  Dieses  weist  zugleich  mit  der 
geringen  Löslichkeit  von  TICl  und  Tl^SO*  auf  die  Aehiilichkeit  der  Salze  des  Th»I- 
liums  TIX  mit  denen  des  Silbers  hin. 

In  der  höheren  Oxydalionsform,  in  dem  Thall'mmoxijde  Tl-O^  ist  das  Thaillum 
drei  wert  hig,  d.  h.  es  bildet  Verbindungen  vom  Typus  TIX*.  Thalliumhydroiyd 
Т10(0П)  entsteht  beim  Einwirken  von  Wasserstoffliyperoxyd  auf  das  Oxydnl, 
sowie  auch  beim  Versetzen  einer  TlCP-Lösung  mit  Ammoniak:  es  bildet  ein  braunes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  leicht  in  Säuren  zu  Salzen  vom  Typus 
TIX"*  löst  Thalliumtrichhrid  TlCl*,  das  man  durch  vorsichtiges  Erwärmen  des 
Metalls  in  einem  Clilorsirome  erhält,  bildet  eine  weisse,  leicht  schmelzbare  Maj>se, 
die  sich  in  Wasser  löst  und  beim  Krhitzen  -,'3  ihres  (.'lilors  ausscheidet.  Aus  seiner 
Lösung  in  Wasser  scheidet  sich  das  Chlorid  als  ein  farbloses,  krystalliniscLes  Sab 
aus,  das  eine  Molekel  Wasser  enthält.    Das  Thalliumtrichlorid  lässt  sich,    wie  Alle 
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Aü!<  den  Lösuntren  von  Thalliumsalzen  scheklet  sich  Ы*т  Ein- 
wirken des  «galvanischen  Stromeö  das  Metall  in  Form  eines  schwe- 
ren Pulvers  aus.  Das  Thallium  zeigt  eine  dem  Zinn  ähnliche  «rraue 
Farbe,  ist  weich  wie  Natriam,  glänzend  und  Itesitzt  das  spezitische 
Gewicht  11,8;  es  schmilzt  bei  290"  und  destillirt  bei  starkem  Er- 
hitzen über.  Wird  es  etwas  über  seine  Schmelztemperatur  erhitzt, 
so  verwandelt  es  sich  in  das  in  Wasser  unlösliche  höhere  Üxyd 
Tl^CF,  welches  ein  dunkles  Polver  bildet,  dem  aber  meist  auch 
das  schwarze  niedere  Oxyd  TPO  beig:emens^t  ist,  Letzteres  —  das 
Thalliürnoxydul  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  die  Lösung  be- 
sitzt eine  scharf  ausgepräg^te  alkalische  Reaktion.  Man  erhält  das 
Thalliumoxydul  leicht  durch  Erhitzen  seines  Hydrats  TIHO  unter 
Ausschhiss  von  Lnft  (denn  bei  Luftzutritt  ^reht  das  Oxydul  theil- 
weise  in  das  Oxyd  über);  es  schmilzt  bei  300**.  Das  Tlialliumhydro- 
xydul  TlOH  krystallisirt  ans  seinen  Lösungen  mit  einem  Gehalt 
von  einer  Molekel  Kry stall isationswasser  in  gelben  Prismen >  <lie 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen;  es  entsteht  aus  metallischem 
Thailium.  welches  in  Gegenwart  von  Wasser  an  der  Lnft  Sauer- 
stoff anzieht  und  in  das  Hydroxydul  übergeht.  Wasser  wird  durch  das 
Thallinm  nicht  zersetzt.  Die  Gesammtlieit  aller  chemischen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  Thalliums,  seine  beiden  Oxydationsstnfen 
und  die  diesen  entsprechenden  Salze  hnden  ihren  Ausdruck  in  der 
J:<tellung,  die  das  Thallium  seinem  Atomgewichte  nach,  Tl  ^  204 
zwiscfien  dem  Quecksilber  Hg  ^r  2СЮ  und  Blei  Pb  :zz206  einnimmt. 

Ausser  (lallium,  Indium  und  Thalliuni,  welche  zu  nnpaareu 
Reihen  gehören,  müssen  in  der  llbten  Gruppe  auch  in  den  paaren 
Reihen  Elemente  vorbanden  sein,  die  dem  Ca,  Sr  und  Ba  in  der 
Jl-ten  Gruppe  entsprechen.  Die  Oxyde  КЮ'  dieser  Elemente  müssen 
stärkere  Basen  als  die  Thonerde  seiu^  denn  Ca,  Sr,  Ba  bilden  ener- 
giscliere  Basen,  als  Mpr.  Zn,  Cd.  Als  solche  Elemente  erscheinen 
das  Yttrium  und  Ytterbium,  welche  nach  ihrem  Vorkommen  im  seltenen 
schwedischeil  Minerale  Gadolinit  Gadolinitmetalle  genannt  werden. 
Zu  diesen  gehört  auch  das  zwischen  den  behlen  genannte  Metallen 
stein  nde  Lanthan,  das  im  Minerale  t'erit  zugleich  mit  Cer  und  Didym 
vorkommt  und  daher  auch  zu  den  Ceritniet allen  gerechnet  wird.  Alle 
iliese  Metalle  und  noch  einige  andere  gleichzeitig  vorkommende 
l»ilden  hasische  Oxyde  von  tler  Zusammensetznng  ЛЧУ\  welche 
früher  durch  die  Formel  RO  ausgedrückt  winde.  Nach  dem  perio- 
dischen System  mussten  diese  Elemente  Jedoch  in  die  IM-te  unrl 
n^-te  Gruppe  gebracht  werden,  was  dann  auch    durch  die  Bestim- 


L 


Oxydsalze  des  Tballlum*,  durch  sulrbe  Hediiktionsmillel  wie  SO**  Zn  uud  and. 
leicht  in  das  Sali?  der  uledereii  Oxydation sslufe,  d,  li.  in  die  Oxy<IuIverbiodußg 
überffjhren.  Bekannt  sind  ausserdem  die  SeIzf:  TP(S0n*7U'0,  T1(NOV4IPO  und 
andere,  welche  alle  darrh  Wasser  zersetzt  werden,  was  aoalog  dem  Verhalten  der 
Salze  vieler  schwacher  Basen,  z.  B.  der  Thonerde  ist. 
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mxmg  der  »peziftschen  Wäi'me  ;^ereclitfertig't  wurde  *')•  Von  1к*>^*П' 
dorer  Wirbti^keit  war  es  aber,  da^n  Nilson  imd  Clevc  im  Jahre 
1879  bei  ihren  üntersncliimgeu  der  Gadolinitmetalle  anter  dieswi 
РШ  neues  seltiMies  Eleineutj  das  Scandium  entdeckten,  welchem  m- 
nein  Atoiu«:ewiclite,  Sc  zu  44,  und  allen  seinen  Eigen:^cliaften  tmcb 
vollkommen  dorn  anf  Grund  des  periodLnchen  Systems  v«irattsge^a|:* 
ieu  Ekabor  entsprach,  dessen  Eigenschaften  unt^r  der  Aiuialime,  da» 
die  Cerit-  und  Gadoliiiitmetalle  Oxyde  von  der  Form  RW 
bestimmt  wordt^n  waren  *^). 


42)  Die   speKitist  he  Warme   des   Cer»,  die  ?od  mir  (1870)  beetliitiitt 

00  Hillebrand  tiest-itigl  wurde,  ermes  sich  in  Uebereinstimmrmg  mit 
^widit,  na*7b  wf'Jchem  den  beiden  Oxyden  che  Zasammensetzang  СеЮ* 
zugeschrielit'D  werden  musste-  lülJebrand  erhielt  ausserdem  mit  Hilfe  dm  gilfi- 
mscbea  Stromes  das  metalJische  Lanthao  and  Didym  iiod  bestimmte  >  d»SR  die  Sft- 
KiÜsche  Warme  dieser  MetaJle  sich  0,04,  der  spezifisclien  Wärme  des  Gers,  oabm, 
wodurch  die  aaf  tirund  des  periodischen  Gesetzes  gemachte  Ллоаквье^  da»  du 
Atomgewicht  dieser  beiden  Metalle  dem  des  Cere  nahe  kommt,  eina  Rediflerlb 
gung  erhielt  Bis  zum  Jahre  1870  schrieb  man  auch  dem  Yttriumoxjd  die  FomieJ  Ul> 
жй.  Nachdem  ich  das  Aequivalent  des  Ytiriumoxyds  von  Xeoem  bestimmt  und  ш 
(im  Verbältoiss  m  Wasser)  =  74,6  gefunden  hatte,  schrieb  ich  dem^dben  die  2a* 
sammensetzmig  Y'O*  zu,  weil  es  dadurch  m  da<  periodische  System  в1пдчнг«М1 
wrerden  konnte*    Bei  Annahme   dieses   Aequivalentes  mass  das  Oxyd  ü'  ^K 

yttriom  und  16  Tb.   Sauerstoff  bestehen,   (olglich   ein  (iewichtsiheil  [Л 

durch  29,3  Th.  Yttrium  eiiielzt  werden*  Als  ein  zweiwerthiges  Element  li^öai  «kb 
da.s  Yttrium^  dessseu  Atomgewicht  dann  58,6  (und  desi^eo  Oxyd  RO)  sein  ranas,  1ю 
die  Il-te  Gruppe  des  Systems  nicht  einreihen.  WVnn  es  dagegen  für  dreiwertltof 
angesehen  wird,  d.  h.  wenn  dem  Oxyd  die  Formel  R>0*  und  den  Salzes  RX*  пн 
geschrieben  wird,  so  kann  es  CY=e8)  die  unbesetzte  Stelle  in  der  III*tea  Groppi 
und  der  6-ten  Reihe,  nach  dem  Rb  nnd  Sr  einnehmen.  Die  yorgeschla^r«^"*^"  A*ji- 
flerangen  in  den  Atomgewichten   der   Cent-  and   Gadolrnttmetalle   wir  .»f 

von  Cleve  ood  anderen  Forschern  angenommen,  welche  aacth  den  U^;  wvu  .и|лг 
dieser  neu  entdeckten  Metalle  die  Zusammensetzung  R'O*  zuschrieben.  Einige  dJ^ 
ser  Metalle  (г.  В.  Holmium,  Thulium,  Samarium  und  andere)  lassen  sich  Ыз  >Ш 
in  das  periodische  System  noch  nicht  einreihen,  da  man  sie  nicht  in  reinem  ZuFtande 
erhalten  hat  Dasselbe  mnss  auch  von  dem  Biiiii«  gesagt  werden,  einem  nvmn 
Metall»  das  zugleich  mit  Thorium  im  Monazit  enthalten  sein  soll  und  von  Chnuil* 
schow  im  Jahre  1889  entdeckt  wurde, 

4S)  Für  das  Ekabor  z.  B.  stellte  ich  im  Jahre  1871  (in  Liebig's  Annalen 
plement  VII I.  198)  auf  Grund  des  periodischen  Systems  das  Atomgewicht  von 
auf  und  Mlson  bestimmte  1B8B,  dass  dem  Scandium^  d.  h  dem  Ekabor,  das  AI 
gewicht  80=^44,03  zukommt.  Ferner  war  erwartet  worden,  dass  das  Oxyd  da» 
Ekalmrs  ein  spczifjsrhcs  Gewicht  von  8,5  l»esrtzen  und  eine  deutliche,  wonn  ашА 
schwache»  furblose  Salze  bildende  Base  sein  würde,  was  sich  gleichfalls  heim  Scan* 
airiTiif>i[y^d  bestiitlgte^  Boi  ihrer  Beschreibung  des  Scandiums  gaben  Nilson  oad 
zut  dass  das  besondere  Interesse  dieses  Metalles  in  seiner  Identität  mildem 
luiaiibge-sa^en  Eknbor  besiehe.  Diese  richtige  I'rognose  konnte  aber  f---'  -■•'.^, 
stellt  werden,  nachdem  die  orforderiicben  Acnderungen  in  den  Atomgev^  т 

Cerit-  und  Gadolinitmetailen  angenommen  waren*    In  meinen  ersten  Äl  а 

In   den   Bulletins  der   St.  Petersburger   Akademie   der   Wis'^on?chuft€ri  i, 

V  "  '■  in  Liebig  s  Aunalen  (b  c,  pag.  168)  bestand  ich  gerade    auf  !и 

[   der  Aenderungon  in  den  angenommenen  Atomgewichten  v  ^ 
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Die  Kurze  des  vorliegenden  Wei'kei>  iiiid    die  рто^не  Seltenlieit 
der  erwäiiiiteu    Elemente    erlauben    es  mir   die  Beselireibuiicr    der- 


Di  und  Y.  Cleve,  Högknd,  Hillebraud,  Norton  und  tiauieuilich  Brauner,  d<^apn  ge- 
genwärtif?  auch  alle  Änderet!  gefolgt  sind,  oalmien  die  vorgescldagpncn  Acuderun- 
gen  an,  besläligten  die  von  mir  bestimmte  spezifische  Wärnii»  des  tlers  und  brach* 
len  weitere  Beweise  m  (iunsteii  der  abgeänderten  Aloragewichte.  Von  besonderer 
WirbtigktMt  war  die  Erforschung  der  Fluorverbindungen,  denn  da  das  Cer  zu  der 
IV-t^n  Gruppe  geredmet  wurde,  so  musste  seinem  höheren  Oxyde  die  Zusammen- 
Setzung  CeÜ^  und  dessen  Verbinduagcn  CeX*  und  dem  niederen  Oxyde  Ce^O'  oder 
CeX'  zugeschrieljen  werden.  Der  höheren  Form  entsproß  hend  erhielt  nun  Brauner  die 
FJuorverbiQdiing  CeF*H^O  und  das  kryslaihnische  Doppelsalz  3Ki*'2CeF*2H'0 
und  zwar  ohne  einen  Gehall  an  niederen  Verbindungen,  CeX^,  welche  gewöhnlich 
den  der  Form  CeX'  enlsp reichenden  Salze  beigemengt  sind.  Obgleich  das  Ger  und 
Didym  nicht  zu  der  übten  Gruppe  gehören»  die  an  <Üeser  Stelle  beschrieben  wird, 
so  erwähne  ich  ihrer  hier  der  Bequend ichkeil  der  Darlegung  wegeu^  da  alle  Cerit- 
und  Gadolinilmetalle  viel  (iemeinschaftliches  besitzen.  In  der  Natur  kommen  diese 
Metalle  nur  seilen,  aber  immer  zusammen  vor,  sio  lassen  sich  nur  schwer  von 
einander  trennen.  Sie  erlangten  ein  Interesse,  als  ihre  Untersuchung  in  den  70-er 
-Jahren  von:  Marignac,  Delafontaine,  Soret,  Lecoq  de  Boisbaudran^  Brauner,  Cleve 
und  Nilson,  deren  Schnlern  in  [ipsala  und  Anderen  in  Angriff  genommen  wurde. 

Die  Cerit-  und  Gadolinjtmeialle  ünden  sich  in  Schweden,  Amerika,  im  l^ral- 
gebirge,  am  Balkalsee  in  Sibirien,  in  einigen  seltenen  kieselerdehaltigen  Minera- 
lien: dem  Cerit,  Gadolinit  und  OrlhiL,  sodann  in  den  noch  selteneren  Mineralien, 
weiche  die  Titan-,  Niob-  und  Tantalsäure  bilden:  im  norwegischen  tmd  amerikani- 
schen Enxenit,  im  uralschen,  amerikanischen  und  norwegischen  Samarskit  und  end- 
lich in  wenigen  höchst  seltenen  Fluoriden  und  phosphor sauren  Mineralien.  Der 
Mangel  an  Aasganpmatenai,  sowie  die  Schwierigkeit  der  Trennung  der  Oxyde 
Ton  einander  bedingen  es  hauptsächlich»  dass  diese  Metalle  noch  so  unvollständig 
erforscht  sind.  Der  Cerit,  der  unter  diesen  seltenen  Mineralien  noch  der  am  mei- 
sten zugängliche  ist,  enthält  mehr  als  die  Hälfte  Ceroxyd,  dann  Lanthan  (von  4 
pCt.  an)  und  Didym.  Dmch  konzentrirte  Schwefelsäure  wird  der  gepulverte  Cerit 
zersetzt  nnd  man  erhält  schwefelsaure  Salze,  die  alle  in  Wasser  löslich  sind.  In 
derselben  Weise  werden  auch  die  anderen  eben  angeführten  Mineralien  zer- 
setzt Aus  der  schwefelsauren  Lösung  fallt  freie  Oxalsäure  die  in  Wasser  und 
schwachen  Säuren  unlöslichen  Oxalsäuren  Salze  aller  Cerit-  und  Gadolinilmetalle» 
Durch  Erhitzen  dieser,*  Salze  erhält  man  dann  die  Oxyde.  Das  gewöUnJiche 
Oxyd  des  Cers  Ce*0'  (Cersesquioxyd)  gehl  beim  Glühen  an  der  Luft  in  das  höhere 
Oxyd  CeO'  (Cerdioxyd)  über,  welches  eine  so  schwache  Base  ist,  dass  seine  Salze 
schon  durch  Wasser  zersetzt  werden  und  in  scbwa^rher  Salpetersäure  unlöslich  sind* 
Daher  lässt  sich  durch  wiederholtes  Glühen  und  Wiederanöösen  alles  Ceroxyd  ab- 
scheiden. Die  weitere  Trennung  bernht  hauptsächlich  auf  folgenden  vier  Melho- 
den^  welche  von  vielen  Forschern  angewandt  werden. 

A)  Die  Löeong  des  (Temiscbes  der  schwefelsauren  Salze  behandelt  man  mit 
einem  Ueberschnss  von  festem  schwefelsaurem  Kalium.  Hierbei  entstehen  Dc»ppel- 
salzc  von  der  Zusammensetzung  Ce*(SÜ*)'  3K*Sö*  und  die  Gadolinitmetalle  —  Y, 
Yb,  Er— bleiben  in  Lösung,  da  ihre  Doppelsalze  in  K'SO*- Lösung  löslich  sind, 
während  die  Ceritmetalle— Ce,  La,  Di— gefallt  werden »  da  Ihre  Doppelsalze  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  K^SO*  sich  nicht  losen.  Nach  Marignac  ist  diese  gewöhn- 
liehe  Trennungsmethode  ungenügend,  weil  «^inc  bedeutende  Menge  von  Di  und  an- 
deren MctaUen  dennoch  in  Logung  geht,  wenn  sie  im  Gemisch  vorhanden  sind, 
obgleich  sie  isoliri  in  K'^SO*- Losung  unlöslich  sind.  Erbium  und  Terbium  z.  B. 
eihält  man  sowol  in  der  Lösung,  als  auch  im  Niederschlage.  Zu  den  iu  K*SO*- 
Lrisyng  löslichen  rechnet  mau  die  Salze  des:  Be,  Y,  Er,  Yb  und  zu  den  unlöslichen 
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grossen  Seltenheit  und  Schwierigkeit  der  gegenseitigen  Treminng 
nur  eine  sehr  beschränkte  sein  kann  (iu  der  Medizin  wird  das 
Oxalsäure  Cer  und  bei  der  Glasbereitung  das  Didymoxyd  benutzt). 


steJlte  es  sich  heraus,  dass  die  Eibiuinsnlze  Trüberer  Forsrher  eine  !)6dentei]dp 
Menße  an  farblosen  Salzen  des  Scandiums,  Ytlerbiuioä  und  and.  ealhiekeu^  ъо  das.s 
die  Färbiiu^'  zuweilen  mii  durrh  eiae  ganz  geringe  BeiraeDgung  bedingt  war,  wie 
dies  bei  den  Mineralien  schon  seil  Langem  bekannt  war;  die  FärbuDg  kann  daher 
nicht  rtis  ein  charakleristisehes  Merkmal  betrachtet  werden. 

c)  Die  Salze  des  Didyms,  Samaiiums,  flolmiums  und  and,  geben  im  festen  Zu- 
stande und  auch  in  Lösungen  charakleristisrhe  Aiisorptionsspektren,  was  natürlich 
mit  der  Färbung  der  Salze  im  Zusammenhange  steht  Zu  hemerken  ist,  dass  die 
Metalle,  die  keine  Abi^orptionsspektren  geben,  z.  B,  La,  Y,  Sc,  Yb  ohne  Beiinca- 
gnngen  von  Di,  Sm  und  liberbaupl  Metallen  niit  Absorptions^^peklren  erhalten  wer- 
den können,  da  die  letzteren  mit  Hilfe  des  Spektroskops  leicht  zu  entdecken  sind, 
wiibrend  Beimengungen  der  orsteren  zu  den  letzteren  sich  nicht  entdecken  lassen, 
so  dass  diese  nicht  in  demselben  Maa^se  rein  zu  eihaJt^^n  i?ind,  wie  die  ersteren. 
Die  Empitndijchkeit  der  spektroskopischen  Reaktion  auf  Didym  ist  so  bedeutend, 
dass  bei  einer  Schicht  der  Lrisung  von  V',  Meter  Lange  noch  i  Theil  Dtdyinoiyd 
(als  Salz)  in  40,000  Theilen  Wasser  entdeckt  werden  kann.  Cc»ssa  entdeckte  auf 
diesem  Wege  das  Vorhandensein  von  Didym  (zugleich  mit  Ce  und  La)  in  Äpa- 
thitcn,  Kalksteinen,  Knochen  und  in  der  Asche  von  Pflanzen.  Die  wichtigsten  der 
dunklen  Üidymlinien  besitzen  eine  Wenenlange  von  580  bis  570  Millionsteln  Mlllim., 
die  weniger  wichtigen  gefen  520,  730,  480  und  and.  Die  wichtigsten  Absorptions- 
streifen  des  Samariums  betragen:  472—486,  417,  500  und  ,559.  Crookes  wandte 
ausserdem  zur  Unterscheidung  und  Entdeckung  der  seltenen  Metalle  die  Unter* 
suchmig  des  Spektrums  dos  phosphorei^zirendeu  Lichtes  an,  welches  einige  Erden 
im  last  luftleeren  Räume  ausstrahlen,  wenn  durch  denselben  die  elektrische  Ent- 
ladung erfolgt.  Anf  diese  Spektren  scheinen  ali^r  die  geringsten  Beimengungen 
anderer  Oxyde  (z.  B.  des  ßi,  Ur)  einen  so  bedeutenden  Einfluss  auszuüben,  das*- 
es  nicht  gelingt,  die  wichtigsten  l^nterscheidungsmerkmale  der  Oxyde  festzustellen. 
Femer  benutzt  man  zur  Cnterscheidong  noch  die  Spektren,  die  heim  Durchschlagen 
von  Funken  aus  Lösungen  oder  Pulvern  der  Salze  entstehen:  da  aber  diese  Spek- 
tren sich  mit  der  Temperatur  und  der  Spannung  (Konzentration)  ändern,  so  ist 
auch  diese  Methode  nicht  als  zweifelJos  zu  betrachten. 

d)  Das  wichligstn  l^ntfirscheidungsraerknial  der  einzelnen  Metalloxyde  ist  die 
direkte  BettimMurt|  Ihres  Ae^tiivitentei  im  VeHiiJtiilsi  zu  Wuier,  d.  \u  der  CiewicUts- 
menge  des  Oxyds,  die  sich  (wie  Wasser)  mit  80  (iewichlsthcilen  SO'  zu  dem  neu- 
tralen schwefelsauren  Salze  verbindet.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  beireffende 
Üxyd  gewogen,  in  Salpetersäure  gelost,  nach  dem  Zusetzen  von  Scbwelelsaure  auf 
dem  Wasserbade  vollbiaodig  eingedampft  and  dann  zur  Vertreibung  des  Ueher^ 
schuseee  an  Schwefelsaure  auf  freiem  Feuer  geglüht,  jedoch  nicht  so  stark,  daas 
sich  das  Salz  zersetzen  kann  (denn  dann  ist  dasselbe  nicht  mehr  vollkommen  In 
Wasser  löslich).  Wird  nun  das  Gewicln  des  Oxyds  und  des  wasserfreien  schwefeb 
Hauren  Salzes  bestimmt,  so  ergibt  sich  das  Aequivaiont  des  Oxyds.  Es  seien  hier 
die  l^irelfendeo  zuverlässigsten  Zahlen  angeführt:  das  Aeqiiivaleut  di^  Scandium- 
oxyds  ist  45,35  (Nilsou),  des  Y'tlrinmoxyds  75»7  (nach  Cleve*  meine  Bestimmung 
vom  Jahre  1871  ergab  74,6),  des  Ceroxyduls,  d.  b,  der  niederen  Oxydalionsstufe 
nach  verschiedenen  Forschem  (Bunsen,  ßührig)  108  bis  11 L  der  höheren,  des 
Cerdioxyds  85  bis  87,  des  Lanlhanoxyds  nach  Brauner  108,  de.^  Didymoxyds  {Ы 
dm  Salzen  der  gewöhnlichen,  niederen  Oxydationsstufe)  uugelahr  112  (Mmiguac, 
Brauner,    CleveX   des   Samariumoxyds    ungefähr    116  (Clevej  und  des  Ytterbium- 
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Achtzehntes  K:um'^»^^ 


Silicium  und  andere  Elemente  der  IV-ten  Gruppe. 

Zu  den  Elementen  der  IV-teu  Gruppe  des  periodischen  Sjrstems 
gehrirt  auch  der  Kohlenstoff,  der  die  Verbindimg^en  CH*  und  <X)^ 
bildet»  Die  grösste  Aehnlichkeit  шл1  dem  Kohlenstoffe  zoigl  dju 
SiUcuini,  dem  die  analogen  Verbindnngtn  SiH*  und  SiO*  ent- 
sprechen. Dasselbe  verhält  sicli  zum  Kohlenstofl'  ebenso,  -Апе  AI  za 
В  orter  wie  P  zu  N.  Wie  der  Kohlenstoff  den  wesentlichsten  Be- 
standtbeil  der  thierischen  und  pflanzlichen  Substanzen  aasmaeJit,  m 
bildet    das  Süicium    den    nothwendigen   BestandtheU    der    erdigen 


lyds  131,3  (Nilson),  An  dieser  Slelle  will  ich  ooch  darauf  aufmerksam  machen,  daae 
Ije  1ш  Verhältnis^  zu  Wasser  fe^stgesteiltea  Aequivalent©  der  Oxyde  der  (jadoluitt- 
imd  CerilmeiaJJe  in  4  Gruppen  zerfaUen,  welche  eine  ziemlich  konstante  Differei 
von  etwa  30  zeigen.  In  der  ersten  Gruppe  befindet  sich  das  Scandiunaoxyd  аН 
dem  Aequivideute  45.  in  der  zweiten  das  Yttriumoxyd  76,  in  die  dritte  geboren  6» 
Oxyde  des  La,  Ce,  Di,  Sm,  deren  AequivaJente  ungefähr  110  betragen  und  iu  Ae 
vierte  die  Oxyde  des  Er,  Yb,  Th  mit  den  Aequivalenten  von  ungefähr  13L  Diu 
gewöhnliche  Differenz  in  den  Perioden  nähert  sich  45.  Wenn  nun  allen  Oxyden  dit 
Form  E'O^  zufreschriehfm  wird,  d.  h.  wenn  das  Aequivaient  ihrer  Oxyde  venirvi- 
facht  wird,  so  eri^bt  sich  fiir  die^e  Gruppen  eine  Differenz  von  nahezu  90,  ww 
auf  zwei  MetalJatome  boröclmet  zu  der  gewoholichen  periodischen  Differenj!  von  45 
führt  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Zusammensetzung  alier  dieser  Oxyde 
durch  die  gleiclie  Form  R»0^  zura  Ausdiuck  gebracht  wird,  (wie  dies  go!::enwarU^ 
auch  fast  allgemein   angenommen  ist),   erhält  man  die   folgenden    At'  ic 

Sc  =44,  У  =  89,  Lb.—  138,  Ce  =  140,  Di ^  144,  Sm  =  150,  Yb  —  17:<,  Ш 

Terbium  147,  Alpha-Yilriöm  157,  llolmmm  162,  Erbium  166,  Thulium  170  und  l>eci- 
pium  171.  Zunächst  sei  noch  bemerkt,  dass  wenn  dem  Thoriomoxyde  die  Fom 
R-0'  zugeschrieben  würde,  das  Atomgewicht  des  Thoriums  174  betragen  niiisste,  ud4 
letzteres  Metall  danü  im  periodischen  Systeme  nur  an  die  schon  vom  Ytierbiim 
eingenommene  Stelle  gesetzt  werden  könnte*  Ausserdem  können  basische  SaUt 
vorliegen;  wenn  z.  ß.  ein  Element  mit  dem  Atomßewichte  90  ein  Oxyd  RO*  imil 
Salze  von  der  Form  HOX^  bildeu  würde,  so  müsste  bei  der  Annahme,  dass  seinem 
Oxyde  die  Form  ШО^  zukommt,  das  Atomgewicht  desselben  159  betragen. 

Die  unterscheidenden  Merkmale  vieler  Gadolinit-  und  Ceritmetalle,  z.  B-  de» 
Decipiums,  Thuliums.  Holmiums  and  anderer  sind  nicht  mit  genügender  Sicherbdi 
festgestellt;  zu  den  genauer  untersuchten  geboren:  Y,  Sc,  Ce  und  La.  Beim  Didfin 
z.  R.  ist  noch  vieles  zweifelhaft.  Diesem  Metall  wunle  im  Jahre  1842  nach  de« 
Lanthan  von  Mosander  entdeckt;  es  unterscheidet  sich  von  Lanthan  durch  si^io 
Absorptionsspektrum  und  seine  lilafarbenen  Salze.  Delafnntaine  isolirte  (1878)  «os 
dem  Didym  das  Samarium  und  Welsbach  entdeckte  in  ihm  no^'h  zwei  neue  Ele- 
mente; Neodym  und  Praseodym,  während  Becquerel  (1887)  auf  Grund  seioer  Un- 
tersuchungen der  Absorptinsspektren  der  Krystalle  von  Didym  Verbindungen  sogv 
das  Vorhandensein  von  sechs  besonderen  Elementen  atmimmt.  Es  ist  dalier  wahr- 
scheinlich, dass  manche  der  hierher  gehörenden  Elemente  sich  als  Gemjsebe  Im- 
ausstellen  werden.  Als  Elemente  zwei Ы los  festgestellt  aind  bis  jetzt:  Y»  Sc,  Ct 
und  La,  doch  kommen  dieselben  Ln  der  Natur  so  selten  vor,  dass  eine  genftner 
Beschreibung  in  einem  elementaren  Lehrbache  als  überflüssig  erscheint. 
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Massen  niid  besonders   der   öesteiue,  luiserer  Erdrinde.    Wie  CH\ 

so  besitzt  auch  SU iciiira Wasserstoff  SiH*  keine  Säiireeig-enscliafteii, 
wälii'eod  Siliciuoioxyd  SiO'^  el)ensa  wie  CO^  schwach  saure  Ei^reu- 
schafteii  zei^t.  Im  freien  Zustande  ist  das  Süicium,  ebenso  wie  die 
Kohle»  eiil  nicht  fluchtiges,  chemisch  weni^  energrisches  Metalloid. 
Es  sind  also  die  FVrmen  und  Eigenschaften  der  Verbinduu^ren  des 
С  und  Hi  unter  einander  sehr  ähnlieli.  Neben  dieser  Aelmliehkeit 
weist  aber  das  Silieiura  den  folgenden  ausserordentlich  wichtigen 
Unterschied  vom  Kohlenstoffe  auf:  die  höchste  Oxydati^msstute  <les 
8ilieiums^  die  Kieselerde  orter  das  Silieinnidioxyd  (oder  Kieselsänre- 
anhydrid)  SiO^  ist  ein  fester,  nicht  tlnchtiger  und  äusserst  schwer 
sclimelübarer  Körper,  wnhrend  d.is  Koldensäureanhydrid  CO^  einen 
lB:astormigen  Кг>гр(Т  darstellt,  in  diesem  Unterschiede  äussert  sich 
die  wesentlichste  Eigenheit  des  Siliciums. 

Der  Grand  dieses  Unterschiedes  liegt  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  in  der  polymeren  Zusammensetzung  der  Kieselerde.  Die  Mo- 
lekel  des  KnhlenSciuregases  besteht  ans  CO^  wie  aus  der  Dampf- 
dichte desselben  zu  ersehen  ist.  walirend  die  Danipfdichte  der  Kie- 
seh^rdej  wenn  diese  verdampfen  könnte,  sicher  nicht  der  Formel 
SiO*  entsprechen  wurde.  Es  lässt  sich  iin  Gegentheil  annehmen, 
dass  die  Kieselerde  ein  bedeutend  höheres  Molekulargewicht  Si"0'" 
besitzen  muss  and  zwar  hauptsächlich  auf  Grund  der  That suche, 
dass  SiH*  wie  CH*  ein  Gas  ist  und  dass  8iCl*  eine  flüchtige  Flüs- 
sigkeit darstellt,  die  sogar  niedriger  (bei  57°)  als  CCl*  siedet, 
dessen  Siedepunkt  bei  76**  liegt,  [m  Allgemeinen  zeigen  alle  ana- 
logen Verbindungen  des  8iliciums  und  des  Kobleustotfs^  wenn  sie 
flüchtige  Flüssigkeiten  darstellen,  einander  nahe  liegende  Siede- 
temperaturen ')•  Daher  wäre  а  priori  zu  erwarten,  dass  das 
Kieselsänreanhydrid  SiO^  analog  dem  Kohlensäureanhydride  einen 
gasfdrniigcn  Körper  darstellen  niüsste,  was  jedoch  in  Wirklicldieit 
nicht  der  Fall  ist.  Es  lässt  sich  infolgedessen  mit  Sicherheit  an- 
nehmen, dass  der  festen  Kieselerde  eine  polymere  Formel  von  SiO^ 


1)  Das  Chloroform  CHCl»  siedet  bei  60**  irnd  das  SiliciumcWoroform  SiHCP  bei 
34"".  1>кч  Siedetemperatur  des  SiliriumtetmatiiyLs  Si(C'H'')*  beuügt  etwa  150°  inid 
dip  iler  eiitsprecbeDdea  Kohlenstoffvei  bindimg  C(C'il^)*  ~  C*ll*°  etwa  V2(f^  Пггг 
KiosolsaureälLyläther  Si(ÜC'H^)*  siedet  bei  160^  und  der  analoge  Kobb  -  г 

C<0C4l*}*  (Baisers  Aether>  bin  ISe*",  d.  h.  die   üürhtigen   Kieselerdev«  ii 

sieden  \m  riiednj?eren  TemperüttiroD  als  die  entsprecbeudeij  KohlönsloffverbindunK^ciu 
I>ie  8'pezi tischen  Volumf  der  einander  entsprechenden  Verbindiiogen  sind  folgende: 
CC1^=:::94,  SiCl*  =  П2;  CHC1'  =  81.  SiHCP  =82;  Bassets  Äether:=186,  Kiesel- 
süureathy]iiiher=^:201;  also  die  flüssigen  Siliciumverbißdungen  besil^cen  meist  ein 
etwas  grosseres  speritischea  Volum  als  die  analogon  KohlenstoRvorhindungen.  Auch 
die  spezitischcti  Volume  der  ent^precbendf^n  Salze  sümmeu  nahezu  iiberein;  г.  R  li«i 
CaC*.P  ist  es  =37,  bei  CaSiO^  r^  4b  Dtigcgeii  ksüeo  sich  SiO'  uriil  CO^  nicbi  mit 
einander  vergleichen,  da  sie  йсЬ  in  einom  ganz  rerschledenem  physikalischen  Zu- 
stande beÜDdOD* 
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zuzuschreiben  ii»t,  denn  bei  der  Polymerisation  entet^beii  utt 
2.  B.  boim  üebergange  von  Cyangas  in  Paracyan  oder  von  Cyaii- 
sänrr>  in  Cyaniirsäure  (vergl.  Kap,  9)  aus  gastormie:en  Kcirpern 
oder  leicht  Öiichtigen  Flüssigkeiten  feste,  nicht  flüchtige,  bestall* 
tligere  und  koniplLzirtere  Körper  ^).  In  Anbetracht  dieser  Polymert 
sation  und  der  ij^rossen  Verbreituns:  der  Kieselerde,  sowie  Üxret  Be* 
dentung  in  der  Natur  sollen  siunächst  das  freie  Siliciam  und  dessen 
flüchtige  Verbindungen  besclirieben  werden,  da  in  denselben  nicht 
nur  die  cheraische  ^),  sondern  auch  die  physikalische  Analogie  de« 
Siliciiuns  mit  dem  Kohlenstoffe  zum  Ausdruck  kommt. 


2)  Die  Koblejistoffatome  besitzen  die  Fähigkeit  mit  einander  In  Yerbindang  m 
treten,  eine  Fähigkeit,  die  auch  den  ungesättigten  Kohlen wassf^rst offen  nnd  nberhaii|n 
den  Kohlenstoffverliinduiigen  zukommt,  die  sich  polymerisiren  können.  Beim  SUiciinB 
ist  diese  Fähigkeit  besonders  bei  der  Kieselorde  SiQ'  entwickelt,  was  beim  С(Я 
nicht  der  Fall  ist.  Die  Fähigkeit  der  SiO'-MoiekeJn  sich  sowol  anier  einanibr, 
als  auch  mit  anderen  Molekeln  zu  vorbinden, о ITenlmrt  sich  in  den  veiöChiedt^narU- 
gen  Kieselerdeverbindungon  mit  Basen,  in  den  Kieselerdehfdraten^  welche  allimihlldi 
Wasser  verlieren  und  zuletzt  in  die  wjisserfreie  Kieselerde  tibergehen,  ш  den  kolbib 
dalen  Eigenschaften  der  Kieselerde  (die  Molekeln  der  Kolloide  siud  immer  sein  küjupU- 
х\П\  in  den  rolykieselsäureestem  und  in  vielen  anderen  Beziehungen^  welche  stou 
Theil  weiter  unten  betrachtet  werden.  Nachdem  ich  schon  in  den  50-er  Ликг» 
den  Schluss  gezogen  hatte,  da^s  die  Kieselerde  sich  in  einem  polymeren  Ziiälande  be- 
finde, fand  ich  in  allen  späteren  Untersuchungen  über  die  Kieselerdeverbtndnngeii  diese 
Ansicht  bestätigt,  welche,  wenn  ich  nicht  irre,  theilweise  schon  von  Graham  fkn^fh 
sprechen  worden  war  und  welche  gefrenwärlig  von  Vielen  Migeuomraou  worden 

Da  bei  der  Polymerisation  die  Dichte  nicht  тшг  im  gasförmigen,  sondern  auch  i^ 
fliissigeo  und  festen  Zustande  zunimmt  (die  Dichte  des  Benzols  C®H®  z.  ß.  ist  g^ 
ringer  als  die  des  Styrols  CH*  oder  des  Ditolyls  C**H"),  so  eracbeiot  die  relaüT 
grosse  Dichte  der  Kieselerde  gewisserm nassen  als  eine  Bestätigung  des  poljmerefi 
Zustandes  derselben.  Vergleicht  man  nämlich  die  spezifischen  Volume  der  entspr^ 
chenden  Verbindungen  des  Kohlenstoffe  und  Siliciums,  so  ergibt  sich,  d&ss  diesai* 
lien  einander  nahezu  gleich  kommen;  das  spez.  Volum  des  Chloroforms  CHCP  z,  R 
hetiiigt  etwa  60  (nach  Thorpe)  und  das  des  SÜiciumchloroforms  etwa  82  (nach  Bof 
nnd  Wöhler).  Dagegen  betraf  das  Volum  von  CÜ^  in  flüssigem  Zustande  etwa  4в, 
(im  festen  Zustande  Mird  es  natürlich  geringer  sein,  jedoch  wol  каиш  bedeotend 
geringer)  und  das  Volum  von  SiO'  im  amorphen  Zustande  27  tspezifisches  Gewkkt 
2,2),  während  es  im  i^uarze  (spez.  Gewicht  2,65)  kleiner  als  23  ist 

3)  Frst  nach  tierhardt  und  nachdem  die  wahren  Atomgewichte  der  Б1ёШвШ 
(Kap,  7)  festgestellt  waren,  konntii  auf  Grund  dessen,  dass  die  Molekeln  SiCT, 
SiF',  Si(ü^*Ü)*  und  ännl.  nie  weniger  als  28  Th,  Silicium  enthalten,  üoch  iU> 
wahre  Atomgewicht  dieses  Elementes  und  die  Zusamiueusetzung  der  Kieselerde 
SiO*  erkannt  werden.  Die  Analogie  des  Siliciums  mit  dem  Kolüenstoff  erwies  sich 
dann  als  zweifellos. 

Die  Frage  иЫ^г  die  Zusammensetiunji  itr  KieielerHe  wirde  lange  Zeit  in  der  tw- 
schiedenslen  Weise  ^>eantvvortel^  Pott,  Dergman  und  Scheele  unterschieden  im  тог 
Jahrhundert  die  Kieselerde  von  der  Thonerde  und  dem  Kitlke.  Smiüison  sttracb^ 
B<*giun  unseres  Jahrhunderts  zuerst  die  Ansicht  ans,  dass  die  Kieselerde  eioe  Si 
darstellt  und  dass  die  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralion  Salze  dieser  8eurv 
sind,  ßerzelius  stellte  fest,  dass  die  Kieselerde  Sauerstoff  enthält  und  zwar  8  llidit 
auf  7  Theile  Silicium.  Die  Zusaramenseiznng  der  Kieselerde  wurde  durch  eile  Foi^ 
ше1  SiO  ausgedrückt.  Sodann  ergaben  Untersuchungen  ül»er  den  Gehalt  ;tn  Kiesel- 
erde in  den  naturlich  vorkommenden,   krystallinischen   Siliriuniverbinduugeu^   dase 
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Im  freien  Zustande  tritt  das  Silicium  amorph  uud  krystalliniseh 
auf.  Das  amorphe  Siliemra  erhält  man  analog  dem  Aluminium  diirrli 
Zersetzen  seine»  Doppolrtnorids, — des  Kieselfluornatritirnj*, — mittebt 
Natrium:  Na 'SiF"-f-4Na  =  HNaF-l-Si.  Beliandelt  man  di^^  entstan- 
dene Masse  mit  Wasser,  so  geht  Natriuuifluürid  in  Lösnuj^  und  das 
Silicium  bleibt  als  ein  branoes.  mattes  Pulver  zurück,  auf  welehes 
mau  noch  Fhisssäiire  einwirken  lässt,  um  Kieselerde  zu  entfernen, 
die  sich  hierbei  gebildet  haben  könnte. 

Beim  Erhitzen  entzündet  sich  das  pulverförmige  Silicium  leicht, 
verbrennt  jednch  nicht  vollständig;  bei  sehr  starker  Glühhitze 
schmilzt  es  und  sieht  dann  wie  Kohle  aus.  Das  krystalHnische  Si- 
licinra  erhält  man  in  derselben  Weise»  wie  das  amorphe,  wenn 
man  au  Stelle  von  Natrium  Äinminium  anwendet;  3Na^SiF*  4^ 
4A1  -=  6NaF  4-  4A1F'  +  3Si,   Das  Silicium    löst    sich  hierbei    im 


4m  Verbällujss  der  SaaerstoffmeDge  in  den  Basen  und  der  Kieselerde  eia 
sehi  versehiedeoes  ist,  indem  es  sich  von  2:1  bis  zu  1:3  änderl.  Das  Vf^riiältüias 
von  1:1  trifTl  man  Dur  in  wenigen,  seh^ii  vorkommenden  Mineralien.  Die  mehr 
verbreiteien  Mineralien  eulhalien  eine  grossere  iMengn  von  Kieselerdt?*  so  dass  das 
Verbältuiss  zwiseben  dem  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Kieselerde  1:2  gleich 
oder  nahe  kominL  Zu  diesen  Mineralien  gehören:  Augit,  Labmdor,  üligoklas,  Talk 
0,  s-  w,  Ihis  Verhällniss  1:3  weisen  die  sehr  häufig  auftretenden  kieselerdehailigen 
Minerahen  auf,  z  B.  Feldspalb.  Die  Kieselerde  Verbindungen,  in  i^eneo  die  Sauer- 
stoffmonge  in  den  Basen  gleich  der  Saueri^loffmenge  m  der  Kieselerde  Uu  werden  Me* 
flotilllcite  js^enaiini;  die  gemeinsame  Formel  derselben  ist:  (RO)'SiO'  oder  (lt'M»)\SiO-)\ 
In  den  Bisilikitei  ist  das  SauerstotfTerhällnlss  glei»1i  1:2  und  der  Zusammensetzung 
entsprifhl  die  Formel:  ROSiO^  oder  R^O\Siü^>^».  Das  Verhällniss  1:3  weisen 
die  Trisinkite  von  der  Formel:  {Rü)4Siü')'  oder  (RW)^SiüO*  auf. 

iM^^s»  u  I  ormelu  li^^rt  die  j^^e^euwartig  festgestdJte  Zusammens'-^Uimg  der  Kiesel- 
erde SiU',  also  diis  Ak»mgewi('ht  Si  ~  28,  m  Grunde.  Rerzelius,  welcher  durch 
genaue  Uotersuebuugen  des  Feldspaths  t^rkaiinl  halle,  dass  derselbe  ein  TrisiJikai 
darstellt»  das  ans  Kaliomoxyd  und  Tbouerde  mit  Kieselerde  in  dersdbeu  Weise 
gebildet  wird,  wie  der  Alaun,  der  an  Stelle  der  le Uteren  Schwelelsäure  enthalt, 
schrieb  infolge  dessen  der  Kusejerde  dieselbe  Formel  wie  dem  Schwefel säurean- 
hydride  zn,  d.  h,  SiOV  Die  Formel  des  Feldspalhs  erwies  sich  hierbei  als  KAI 
(SiO*)*,  also  ganz  analog  der  FonneJ  des  AJauns.  Wenn  die  Zusammensetzung  der 
Kieselerde  durch  SiO*  zum  Ausdruck  gebracht  wird,  so  muss  Леш  Silicium  das 
AtomRewicbt  42  zu^eschneben  werden  (wenn  0  =  16;  wenn  aber  O^B  wie 
früher  angenommen  wuixle,  so  muss  Si  ==  21  sein). 

An  Stelle  der  früheren  Formeln  SiÜ  iSi  =:=  14)  und  SiO*  (Si  —  42)  wurde  die 
gegeowärüge  Formel  SiO*  (Si  =  2^)  zum  ersten  Mal  aufGnmd  des  folgenden  (ie- 
dankenganges  angenummeu.  In  der  Natur  kommt  die  Kieselerde  im  (^eberschusse 
vor:  in  den  krystallinischen  Gesteinen  findet  sich  gewöhnlich  neben  kieselsauren 
Salzen  freie  Kieselerde,  woraus  gefolgert  werden  muss,  dass  letzlere  saure  Salze 
bilden  wird.  Es  können  also  die  Trisilikate  nicht  als  neuirale  Salze  der  Kieselerde 
betrachtet  werden,  denn  sie  enthalten  die  grössie  Meuge  Kieselerde.  Als  viel 
wahrscheinlicher  erweist  sich  die  Annahme  einer  anderen  Formel  mil  einem  ge- 
ringeren Sauerstoffgebalte,  denn  dann  erscheinen  die  meisten  Mineralien  al«*  ueu- 
trale  oder  wenig  basische  Salze»  und  einige  in  der  Natur  wirberrsch^nde  Silikate 
als   saure  Salze  mit  einem  Ueberschusse  uu  Kieselerde. 
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IUmthcIiUshii^oii  Aluminiuiii  und  scheidet  sich  beim  АЬкиЫеп  knr- 
Htallinisch  айн.  Auh  der  geschmolzenen  Masse  wird  dann  das  Ak- 
ininiuin  niittelHt  Salzmiure  und  Flusssäure  entfernt.  Die  schönsten 
SilM'inmkrybtalle  erhalt  man,  wenn  man  das  Silicium  in  ge- 
sclmiolzeneui  Zink  löst.  Man  unterwirft  zu  dem  Zwecke  ein  Ge- 
misch uus  15  Theilen  Kieselfluornatrium,  20  Thln.  Zink  und  4  Thln. 
Nutrinui,  das  mun  mit  ^e^Hihtem  K(K*hsalz  überschüttet,  in  einem 
Ti<»*rt'l  einer  starken  Glühhitze;  wenn  die  Masse  geschmolzen  ist, 
H()  wird  sie  ^eri\hrt  und  nach  dem  Abkühlen  zuerst  mit  Salzsäure 
und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt.  Das  Silicium,  namentlich  das 
krystalliiiisclir,  übt,  ebenso  wie  Graphit  und  Kohle,  nicht  die  ge- 
rin^'sto  Kinwirkun^  auf  diese  Säuren  aus.  Es  bildet  schwarze^ 
stark  ^^länzende,  reguläre  Oktaeder  vom  spezifischen  G^ewieht  2,49, 
ist  (4U  scidecliter  Leiter  der  Elektrizität  und  lässt  sich  selbst  in 
rtMuem  SautTstotf  nicht  entzünden.  Von  den  Säuren  wirkt  nur  ein 
(lemisch  von  Flusssäure  mit  Salpetersäure  auf  das  Silicium  ein;  in 
den  ät /enden  Alkalien  löst  es  sich  jedoch,  ebenso  wie  Aluminium, 
unt»M*  Entwickehmj:  von  Wasserstoff:  hierin  olfenbart  sich  also  der 
SÄurecharakter  des  Siliciums.  Im  AUjremeinen  widersteht  das  Sili- 
cium t^benso  ^rut  der  Einwirkung  von  Reagentien,  wie  Bor  und 
Ki>hle.  Uas  krystallinische  Silicium  ist  im  Jahre  1855  von  Deville 

ito^Muxurii^«  wo  d;k<  Abmitrewioht  allgenioln  nai^h  der  Dampfdicble  (vergl. 
Кл\\  7^  Uor  tUu'hli^;i>u  Silioiunivorlüiuluii^Mi  fei!i*!osU'lIi  wird,  muss  das  Atom- 
icowubi  des  Silinuras  Si  —  Ä^  und  du»  Zusammon5t't/un>:  der  Kieselerde  =  SiC»* 
4:<«MMM  worden. 

Iho  IMmpidirbio  vlos  Silhium«  hlorid<  /.  И.  J»etnu:t  luvh  Damas  (ISba^^  im  Ver- 
tu litiiss  :\i  l  uti  5*iM  und  \км^Ь  \\  .'u  W;i>iw.»r:iiotT  n^.5.  worau?  sich  für  das  Mole- 
!4a\i!\v«4Vi  dio  /äIiI  171  »тс:Ь:  ulio  :ht>.^>^u<.  Iw  i>:  >?>•.  lu  diese  Gewlcti^- 
mcMjro  4:oiioii  Ä^  П'о;1о  S:!i«u::r.  iiü-l  145  Г1.е:!е  Ch'r-r  ei:i -jnd  da  das  Aiom^ewytl 
dos  \':."o:on  Я\ч^  Ьо^д*:!,  s-^  los'eb.:  1:0  >[■•*.•  k'^'  des  SiÜ'iurn'-tlorids  aas:  SiC* 
V.\  www:  'wo;  v*hIir.i:o:::e  r»:-.e:v.  ^л-.ег^'о'Тл:^:'^-*  ;ц  ;:\л'.-п:  <:ad,  s»'^  is:  die  Zosas- 
luor.s/i.'utv?:  vio:  Kiosii^Tiie  >•.»••,  dls*^  л'е^к'*.;^  л--  .i:r  Z;xix3i-ri5€izTin£  derL'xyiie 
d«*s /r.'.us  S:k'\  dos  Tiuius    Х\к''    :v.d   л1.г.'..  >•  ^^:e    au::,  de:   Verbiad-mcen    ОУ 
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lind  das  araorplii'  im  Jahre    182H    von  Berzelius   zum  ersten  Mal*=^ 
dargestellt  wurden  'i. 

Siliciömwasserstoff»  SiII\  das  Analoiron    des  Smnpfg"ase;<,    ist   ur- 

sprlhiglieli  iiii  Gemiseh    mit   Wasserstoff    auf   zweierlei  Weisse  <lar- 

gestellt  worden:  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  anf  eine  Legiruiig 

.ДГОП  Silicium  mit  Magnesium  ^)  und    unter    Anwendung   von  Elek- 


4)  Sehr  bemerkeusvverth  ist  es,  dass  das  Silidum  bei  Weiss^a^liШhitze  CO'  zer 
setzt  und  eine  weiss«  Müsse  bildet,  welclie  nach  der  BebandluDg  mit  К  HO 
und  flF  eine  sebr  bL-standige  grüne  Substanz  von  der  Ziisammeuset/ung  SiCO 
zoriickJässt.  Die  Bildan*.^  derselben  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung:  3Si  ^  2C0* 
~  ШР  I-  2SiC0,  Diese  Substanz  entsteht  aticb  beim  (illihen  von  SÜiciiira  mit 
Kohlenoxyd  CO.  Durch  Sauerstoff  wird  sie  selbst  lieira  Erhitzen  nicht  oxydirl  Ein 
Gemisch  von  Si  mit  С  büdel  beim  Glühen  in  Stickstofl  die  Verliindun^:  Si^^C'N, 
die  gleicbfalls  sehr  beständig  ist.  Schiitzenbergi'r  schreibt  daher  der  Gruppe  C'SP 
die  Fähigkeil  zu,  sich  x'iie  С  mit  0'  und  N  zu  verbinden^ 

5)  Nach  Beketow  und  Tschirikow  erliäll  шап  diese  Legirung  leiclit  durch  direktes 
Glühen  von  p  ul  verform  ige  r  Kieselerde  mit  Magnesiumpulver  (was  in  einem  Problr- 
rohr  gcs<  heben  kann).  (Veigl.  Kap.  14,  Anm.  17  und  18).  Die  zosammengeschmol- 
zene  Mas^e  entwickelt  mit  Chbrwasserstofflosung  reinen  Silidum waaserslolT,  der 
sich  an  der  Luft  sofort  entzündet,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Sellstendzündlich- 
keit  von  Sin*  leicht  demwisirirt  werden  kann. 

Wohler  und  Buff  erhicJleu  in  den  50er  Jahren  die  Legirung  des  SUiciums  mit 
Magnesium  durch  Einwirken  von  Nairium  auf  ein  geschmolzenes  Geniisch  aus 
Magnesiumchlorid,  ivie.selfluomainum  und  Ktichsalz,  wobei  das  Natrium  gleichzeitig 
sowol  Silicium^  als  auch  Magnesium  reduzirl. 

In  reinem  Zustande  wurde  SllI*  von  Friedel  und  Ladenburg  dargestellt,  welche 
nachwiesen,  dass  reiner  Silicium  Wasserstoff  unter  Almosphärendruck  sich  an  der 
Lnfl  nicht  entzündet  dass  er  aber  unter  vcrririirertera  Drucke,  srpwie  auch  beim 
Vermischen  mit  Wasserstoff  ebenso  entzündjirh  wird,  wie  das  Gemisch,  da.s  nach 
den  eben  ln-schriebeneu  Methoden  erhaJleu  wird  Zur  Darstellung  des  reinen  Gases 
schlugen  diese  l^jrs<  her  den  bälgenden  Weg  ein.  Iteiui  Dtirclileiten  von  trocknem 
Chlurwasseri^loff  dorclt  eine  schwach  erhiizle  Uohre^  die  Silicium  enthält,  entsteht 
Fiarh  Wohler  eine  farbb>se,  au  der  Lufl  j^tark  laiirhrnde  Flüssigkeit,  welche  ein 
Gemisch  von  Silictumchlorid  SiCJ*  mit  8iilciMTi*chloroförfn  SillCl^  darstellt;  letzteres 
öutspriclit  dem  gcwohnJichen  Chloroform  CHCl*.  Die  beiden  BestandtheiJe 
dieses  Gemisches  lassen  sich  durch  Destillation  leicht  trennen,  denn  das  Si* 
liciumchb>rid  siedet  bei  57**  und  das  Siliciunehlorolonn  bei  36"^  Die  BilduDi;  dieses 
kil/U'rt'n  erklärt  die  Gleichung:  Si  +  3HC1  —  11^ +  SiH(  Г  Das  Siliciumchlorororm 
ist  eine  farblose,  eutzümUiche  Flüssigkeit  vom  speziHscheu  Gewicht  Iß,  welche  den 
Uebt'rgang  von  Sill*  zu  SiCl*  bildet  und  auch  aus  SiH*  durch  Einwirken  von  Cblur 
dargestellt  werden  und  sodann  Hbst  in  SiCl*  übergeben  kann  Ferner  entsteht  Süi- 
ciumchloroform  auch  beim  Einwirken  von  SbCP  auf  Sill*,  Friedel  und  Ladenburg 
erhielten  nun  durch  Einwirken  von  SÜiciumchloroform  auf  wasserfreien  Alkoho]  den 
Kieselsäuretriäthylester  SiII(OC^H\)\  eine  bei  1;Ш*'  siedende  Hüs>igkeit,  welche  beim 
Einwirken  von  Natrium  Silicium  Wasserstoff  imd  den  gewöhnlichen  oder  normalen 
Kiesdsaureester  bildet:  4SilI(0Cni'*)*  r=  SiH*  +  3Si(0C4i')*  (wobei  das  Natrium 
au  der  Reaktion  scheinbar  keinen  Autheil  nimmt.  Diese  Reaktion  ist  der  Zer- 
setzung   der    niederen     OifydaUons&lufen    des    Phosphors    analog,     bei     welcher 

I         l'bospboi  Wasserstoff  entwickelt  wird.    Der    Parallelismus    ergibt  ^ich  aus  folgender 

I        Zusammenstellung,  In  der  Fl  die  Gruppe  C*K*  bezt-ichnet: 

^  4P1I0CUH)'  =  PH'  4-  3PU(üH)\ 

■|  iSiHtuKt)"  -  SiH*  +  3Si(0Et)*. 


i 
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troden  aus  siliciumhaltigem  Aliimiiüum  beim  Zersetzen  von  scliwaeber 
Sclnvpl'ebuure  durch  <len  galvanischen  Strom.  In  beiden  Fallen  ent- 
wit^kelt  sich  Silieiumwasserstott*  zugloich  mit  Wa-sserstc>tt  und  da^ 
Ga&^gemisch  entzfindet  sich  an  der  Luft  von  j^tdbst;  hierbei  ent- 
stehen Wasser  nnd  Kieselerde,  Dio  Bildung  von  SiliciumwasseP^ 
stolf  beim  Einwirken  von  HCl  ist  jranz  analog  der  Bildung-  nm 
Phosphor  Wasserstoff  beim  Einwirken  von  Salzsäure  aul  Phoi^phor- 
calciura,  von  Schwefelwasserstoff  beim  Einwirken  von  Säuren  auf 
viele  Schwefelmetalle  nnd  selbst  von  Kohlenwasserstf^ffen  beim  Ein- 
wirken von  HCl  auf  w^eisses  Roheisen.  Beim  Erhitzen,  d.  h,  beim 
Durchleiten  durch  ein  erhitztes  "Rolir,  zersetzt  sich  der  Silicium- 
wasserstoff  unter  Ausscheidung;  von  Silicium  und  Was.4en?toe\  wai 
analo^r  der  Zcrsetzunj^^  von  Kohlenwasserstoffen  ist.  Letztere  wirken 
aber  auf  ätzende  Alkalien  nicht  ein.  während  der  Siliciuniwasser* 
Stoff  durch  dieselben  zersetzt  wird  und  zwar  entsprecliend  der 
Gleichung:  SiH*  +  2KHU  +  H*0  =  8iK^'  +  4H^ 

Siliciumchlorid,  SiCl\  entsteht  heim  Erhitzen  eines  innigen  Gemi- 
sches**! von  wasserfreier  Kieselerde  mit  Kohle  bis  auf  Weissgluth  in 
einem  trockenen  Chlorstrome,  also  nach  der  allgemeinen  Me» 
thode,  welche  zur  Darstellung  vieler  anderen  Chloranhydride  mit 
Säurechariikter  benutzt  wird.  Von  beigemengliera  Chlor  reinigt  шав 
das  Siliciumchlorid  durch  Destillation  über  metallischem  Quecksilber, 
Dasselbe  ist  eine  flüchtige,  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Fluü- 
sigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,52*  die  bei  57**  siedet,  einea 
scharfen  Geruch  zeigt  und  überhaupt  die  Eigenschaften  charakte* 
ristischer  Säurechloranhydride  besitzt.  Durch  Wasser  wird  sie  volb 
ständig  zu  Chlorwiisserstoff  und  Kieselcrdehydiat  zersetzt;  SiCI*  -|- 
4НЮ  =  SiiOH)'  +  4HC1  '). 


Warren  erhielt  (1889)  t№iiü  Erhitzen  von  Magnesium  in  einem  SiF'-Slrorae-- 
Silicium  und  »мпе  Loginm!?  desselb*?n  mit  Magnp.4iuiii. 

6)  Zur  Darstellung  dies<^s  inoigea  Gemisrbf  s  von  SiCF  mit  Kohlt?  witi 
amorphe  Kiesderde  mit  Starke  vemiischt  nud  na^h  derai  Trocknen  in  eiiMQ 
geschlossenen  Tie^'el  verkoMl.  Da  Elem^Dte  wie  Si  mit  0  mehr  Wärme  entwl* 
ekeln,  als  roll  Cl  (vt^rgl.  Kap.  11.  xVnm.  13).  so  werd^^n  ihre  SaiierstoffviTbindun- 
gen  durch  Chlor  direkt  nicht  xersetzl;  doch  Jasst  sich  die  Zersetzung  uutpr  M>V 
wirkuug  von  Kohle  ausführen,  deren  Aninilät  zum  Sauerstoff  die  Einwtrkoai 
verstiirkt. 

7)  Eine  ähnüche  Wirkung  übt  das  Süiciumchlorid  auch  auf  Alkohol  aus,  wobei 
die  merkwürdige  Erscheinnug  beobachtet  wird,  dass  wrahrend  des  Zosetzens  dts 
SÜiriumchlorids  zum  Mkohol  infolge  der  doppelten  Umsetzung  Wärme  entwickelt 
wird,  dass  aber  sogleich  darauf  eine  starke  Abkühlung  eintritt,  welche  durch  dir 
EniwickeluDg  der  grossen  Menge  von  Chlorwasserstoff  bedingt  wird  der  als  Gas 
eine  bedeutende  Wärme-Menge  absorbirt.  Es  ist  dies  ein  sehr  lehrreiches  Bei- 
spieJ,  in  weichem  zwei  gleichzeitig  verlaufende  Prozesse— ein  chemischer  und  ш  , 
phystkalischcr  —  sich  dennoch  einzeln  beobachten  lassen;  der  physikalische 
offenbart  sich  durch  die  deutlich  wahrnehmbare  Tempera  tu  rerniedrigung.  In 
allermeisten  Fällen  verlaufen  beide  Prozesse  in  der  Weise,  dass  wir  nur  die  Dfffi^ 
renz  zwischen   der   entwickelten  und  aufgenommenen  Wanne  wahrnahmen   köuo^D. 
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Unter  den  Halosreiiverbiiidungen  des  Silitiums  Ы  das  Silicium- 
fluofid,  SiF\  besonders  bemerkenswertb.  Dasselbe  entsteht  sowul  di- 
rekt beim  Einwirken  von  Fliisssäure  anf  Kieselerde  and  deren  Ver- 
bindungen (SiO''  +  4HF  =  2H'0  +  SiF*),  als  auch  beim  Er- 
hitzen von  Flussspath  mit  Kieselerde  (2CaF^  +  Ji^iO'^  =  2CaSiO^ 
-j-  SiF*)  ^)  und  stellt  einen  pisförmigen  Körper  dar,  welcher  sich 
nur  bei  der  starken  Abkühlung  bis  auf  —  1Ш"  verfllissigt.  Zur 
Darstellung  von  Silieinmfluorid  mischt  man  Sand  oder  ^estossenes 
Glas  mit  der  gleichen  Menge  von  Flnssspath  und  mit  В  Gemnchts- 
Iheilen  starker  Schwefelsäure  und  erwärmt.  Au  der  Luft  raucht 
äas  Siliciumfluorid.  indem  es  mit  den  Wasserdämpfen  ui  Reaktion 
tritt,  trotzdem  es  aus  Kieselerde  und  Fhisssäure  unter  Bihlun>r  von 
Wasser  entsteht.  Offenbar  geht  hier  die  umgekehrte  Reaktion  vor 
sich,  d.  h.  das  Siliciumtluorid  reagirt  mit  dem  Wasser,  wobei  aber 
die  Umsetzung  nicht  vollständig    ist.    Diese  Erscheinung    ist  z.  B. 

Beim  Einwirken  auf  Alkohol  bildet  das  Siliciumclilorid  —  den  KkseliiupeMter.  der 
bei  mf  siedet  und  das  spezifische  Gewicht  OM  besitzt:  SiCl*  -h  4C44MJH  ~4liCi-|- 
Si(üC^H")^  ZügJeich  mit  diesem  Ester  entsieht  auch  noch  ein  anderer  vou  der 
Zueammensetzung  SiO(QC*Jr')*,  dem  spezifischen  (ievvicbte  1,06  und  einem  über 
300^  liegenden  Siedepunkte.  Von  besonderer  Wichligkeil  ist  es,  dass  dieser  Ester 
einen  flüchtigen  Korper  darslelli  und  der  Kie?eierd<^  SiO^  oder  deren  Hydrale  SiO 
(OH)-  entspricht.  Der  Ester  Si(üC"H^)*  eiiispridu  dem  Hydrate  Si(OH)^  FJmi^i^  wie 
man  ober  die  Zusamraensetzung  der  Hydrate  na^h  den  Salzen  urtheilen  kann,  lässt 
sich  die^ieJbe  mit  noch  grösserem  Rechte  nach  den  Esleni  l>eurlhei]en*  Die  Zusam- 
mensetzung der  Ester  entspricht  derjenigen  der  Säuren,  in  welchen  der  Wasserstoff 
durch  den  Kohlenwasserstoffresl  eines  Alkohols  z.  B,  durch  CM*  ersetzt  ist;  wenn 
man  alsfi  diesen  Hesi  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  ergibt  sich  die  Zusammensetzung  der 
Hydrat*%  Es  lässl  sich  daher  mit  Sicherheit  tK>h^uplen.  dass  weni^jstens  die  beiden 
erwähnieu  Kieselerdebydrate  exisliren  müssen.  Wie  wir  spai^r  sehen  werden,  exi- 
stiren  in  Wirkliebkeil  mehrere  solcher  Hydrate.  Dass  die  Ester  in  der  Thal  den 
Kieselerdehydraten  entsprechen,  ergibt  sich  aus  ihrer  Zersetzbarkeit  durch  Wasser; 
in  feiicbter  Ltifl  zerfallen  sie  in  Alkohol  und  das  eulsprecbende  Hydrat  übrigens 
erhall  man  immer  nur  das  Hydrat  SiO(OH)^  das  auch  beim  Aufbewahren  von 
Kieselsäureeslern  au  der  Luft  zuJetzt  als  glasartige  Masse  zurückbleibt  Das  spe- 
zifische tie wicht  dieses  Hydrates  beträgt  1,77;  seine  Zusammensetzung  SiO(OH)' 
entspricbt  der  Kohlensäure  in  ihren  gewöhnlichen  Salzem 

SihGiimbrofflId  Sißr^  und  SINeiimlfoiRofonii  SiHBr^  stellen  Suhstauzen  dar,  die 
ihren  Keaktioneo  nach  den  Chlorverbindungen  sehr  ähnlich  sind  nnd  ebenso  wie  diese 
auili  dai gestellt  werden. 

eilJeiimjatfofDrni  SULP  siedet  bei  290%  besitzt  das  spez.  Gewicht  3.4  uad  rea^rt 
analog  dem  Siliciumchloroform;  es  entsteht  zugleich  mit  Silieium^jodid  SiJ*  beim 
Einwirken  eines  Geraisches  von  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  aut  erhilzies  Sili- 
cium  I>as  SNIciHmjodItf  seihst  ist  ein  fester  Körper,  der  bei  120°  schmilzt,  in  einem 
Strome  von  üü-  destillirt,  an  der  Luft  sich  leicht  entzündet  und  sich  zu  Wasser 
und  anderen  Ueagentien  wie  Siliciumchlorid  verhall  Man  erhalt  dasselbe  durch 
direktes  Einwirken  von  Joddärapfen  auf  erhitztes  SiJicium. 

8)  Die  Eigenschaft  des  J^'lussspaths»  CaF^  Kieselerde  SiO'  in  ein  (ias  und 
eine  glasige,  leicht  schmelzende  Schlacke  von  kie4>ölsaurem  Kalk  überzuführen,  vvird 
im  Laboratorium  und  in  der  l*'abrikspraxis  zur  Trennung  der  Kieselerde  von  Rasen 
benutzt.  Dieselbe  Keaktioo  utüisirt  man  auch  zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
von  Sib^S  um  dieses  in  Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  verwandeln  (vergl.  weiter  unten). 
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Auch  beim  Aoflösen  von  Kieselerdehydrat  in  einer  Flusssäiire- 
i\sm\^  entsteht  Kiselfluorwasserstoffsäure.  Dieselbe  ist  niclit  riinh- 
ti^,^  denn  schon  beim  Erwiirmen  ihrer  konzeiitrirten  Liisuiru"  /er- 
setzt sie  sich,  indem  SiF*  entweicht  und  in  der  wässrigen  Losung 
FInsssäure  zurückbleibt.  Durch  dieses  Verhalten  erklärt  es  sich. 
das8  Lösun^i:en  vun  Kiesel rtnorwai>serstofts;uire  <ilas  angreifen.  Die 
Zersetzunja:  verläuft  rascher,  wenn  Schwefelsäure  oder  selbst  an- 
dere Säuren  zugesetzt  werden.  Mit  Kalium-  nnd  Baryumsalzen  bil- 
det die  Kieselflnorwasserstoffbiänre  Niederschlajre,  du  die  kieselflnor- 
waäserstülfsanren  Sake  dieser  Metalle  wenig  li>slich  sind:  2K\  -\- 
*SiF*  =  2HX  +  K'*SiF^  Der  Niederschlag:  bildet  sich  unr  laui^- 
sam  uud  erscheint  Anfanirs  gallertartiu^  obgleich  das  Kioseltluor- 
kaliiim  in  sehr  kleinen  Oktaedern  auftritt.  l)ie  Zersetzung  ist  voll- 
Ständler,  so  dass  diese  Reaktion  zur  Darstellung  von  Säuren  aus  den 
entsprechenderi  Kaliinnsalzen  benutzt  werden  kann.  Das  Kiesel- 
rtnornatrium  ist  bedcutrnd  löslicher  in  Wasser,  es  krystallisirt  im 
bexagonaleu  Systeme.  Leicht  löslich  ist  auch  das  Magnesiumsalz 
MgSiF'*,  sowie  das  Kieselfluorcalcium.  Die  Salze  der  Kieselttuur' 
\vasserst<»tfsäurc  lassen  sich  nicht  allein  durch  Einwirketi  diesrr  Säure 
auf  die  entsprechenden  Basen,  oder  durch  dotipelte  l^rasctzuugen 
darstellen,  sondern  auch  durch  Einwirken  von  Flusssäure  auf  kiesel- 
satire  Salze.  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  kicselliuorwasserstatfsauren 
Salze  iu  SiF*  und  K^F^  durch  Schwefelsäure  werden  sie  unter 
Eut Wickelung  von  II F  und  SiF*  zersetzt. 

Wenn  da^  Silicium  SiH*  bildet,  so  niuss  ihm,  nach  dem  Sub* 
stitutionsprinzip  [Seite  286),  eine  Reihe  von  Hydraten  oder  Ну- 
droxytdcrivaten  entsprechen.  Das  erste  Hydrat  von  Alkoholcha- 
rakter  niuss  die  Zusammensetzung  SiH^(OH)  besitzen,  das  zweite  — 
SiH'tOH)',    das  dritte  —  SiH{OH)^  und  das  letzte  —  Si(OH)*  *'). 


Wenn  man  gasförmigess  SiliciumÖuoriti  direkt  in  Wasser  leitet,  so  wird  durrb 
das  sich  aussrheidende  Kieselerd^bydrat  das  Zaleiluogsrohr  verstopft.  Dieses  \Ш{ 
sieb  vermeiden,  wenn  гоаи  lelzteres  in  Quecksilber  (аш-ht,  welches  man  «oler  das 
Wasser  bringt,  denn  das  Siliciurntttjorid  gehl  dann  erst  durch  das  Qaecksilber  und 
kommt  nur  an  der  (Ji>erftäche  desselben  mit  dem  Wasser  in  Berührung.  Das  Kie- 
selerdehydrat,  das  auf  diese  Weise  dargestent  wird,  se\2i  sich  leicht  ah  uud  шао 
ertiält  eine  farblose  Kieselfluorwasserstofflösang  von  augenebmein,  aber  deutlich 
saurem  iiesrbmacke. 

AVarkinlosh  }>eobachtete^  dass  bei  AnwenduDg  von  9  prnrentiger  Flusssäure  die 
Eiuwirkuu^'  auf  Opal  im  Laufe  einer  Stunde  77  pCl  ,  dagegen  auf  Quarz  our  1*/^ 
pCt  errejdite.  (im  Vergleich  zu  der  überhaupt  ши«ЬсЬеи  Einwirkung i.  Hieno 
oifenliart  sieh  der  unterschied  in  der  Konstitution  der  beiden  ModiÜkationen  der 
Kieselerde  Siü*  (vergl.  weiter  unten). 

11)  Es  ist  dies  für  das  Verständniss  der  Xatur  der  niederen  Kieselerdehydraie 
von  besonderer  Wichtigkeit.  Wenn  man  den  hoheien  HydraU^u  Wasser  entzieht,  se 
ergeben  sich  verschiedene  niedere  Hydrate,  welche  dem  Silicinmwasserstoff  eDt- 
sprechen.  (Die  Ameisensäure  z.  6*  kann  als  CH( QU >^  minus  Wasser  betrachtet 
werden).    Diese  Kteselerdehydrate  rnttssen,  analog  der  phosphorigen  und  unterphos* 
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Kohlenstoffverbinduiijjen)  in  einem  besonrlereo  Gebiete  der  Natur- 
wibiseni?cliaiten  und  zwar  iu  der  Mineralogie  behandelt,  so  dass 
an  dieser  Stelle  nur  ein  kurzer  Üeberblick  über  diese  Verbindun- 
gen gegeben  werden  solL  Zunächst  beschreiben  wir  die  Kieselerde 
selbst,  da  diese  in  der  Natur  nicdit  seilen  als  solche  isolirt  auf- 
tritt imd  oit  ganze  Gebirgsraassen  bildet»  die  Quarzgebirge  ge- 
naimt  werden.  Im  wasserfreien  Zustande  erscheint  tlie  Kieselerde 
in  den  verschiedensten  Gebirgsarten,  zuweilen  in  ansgezeielmet 
ausgebildeten  Kry stallen,  welche  zum  hexa^^onalen  Systeme  gehö- 
ren und  sechsseitige,  zu  Pyramiden  zugespitzte  Prismen  darstellen; 
wenn  die  Prismen  fortfallen»  so  erscheinen  sechsseitige  Pyramiden. 
Die  farblosen  und  durchsichtigen  Krystalle,  die  besonders  reine 
Kieselerde  darstellen»  werden  ßergkrystalle  genannt.  Die  prismatischen 
Bergkrystalle  erreiciien  zuweilen  eine  sehr  bedeutende  Grusse  und 
da  sie  sich  thircb  ihre  Un Veränderlichkeit,  eine  grosse  Härte  und 
ein  starkes  Lichtbrechungsverniogeu  auszeichnen,  so  werden  sie  zu 
Zierratheu,  zu  Petschaften  und  dgl,  benutzt  ^').  Graue  oder  brau- 
ne Bergkrystalle  werden  Rauchtopase  genannt;  ihre  F^ärbung  ist 
durch  organische  StoUe  bedingt,  in  deren  Gegenwart  sie  in  wässri- 
gen  Bildungen  entstanden  sein  müssen.  Der  Kauchtopus  tritt  zu- 
weilen in  sehr  bedeutenden  Massen  auf  und  findet  dieselbe  Ver- 
wendung wie  nergkrystall.  Als  Amethyst  bezeichnet  man  Bergkry- 
stalle, welche  eini^  durch  Mangan-  und  Eisenoxyd  bedingte  Fär- 
bung zeigen.  Klare  Amethyste  von  reiner  Färbung  werden  als 
Edelsteine  gescbät/t.  Meistens  erscheint  der  Amethyst  in  kleinen 
Krystallen  in  Holilungen  —  Drusenränmen,  —  welche  von  anderen 
Gestidnen,  namentlich  aber  von  ebenderselben    Kieselerde    gebildet 


L 


12)  Der  Bergkrystall  tritt  in  zwei  vorschfedenen  Modifikationen  auf,  di>  sich 
sehr  leicht  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  polarisiriem  Lichte  uulerschoideii 
lassen:  durch  die  eine  Moditikalton  wird  dit*  Polansaiionsebene  nach  r*»chts 
und  durch  die  andere  na«h  links  aligejenki;  ej-su^re  bildet  rechishemiedrische  und 
letztere  Hnkshcmiedrisch*'  Kry^taile.  Hieraiil  beruht  die  Verwendung  de^  Quarzes 
zu  Pölarisutionsappa raten.  Tiot/  diencv  physikalischen  Unterschiedes,  der  oalÜrlirii 
diirrh  eine  verschiedene  Vertheilung  der  Quarzmolekeln  bedingt  wird*  liisst  ^ich 
in  den  chemischen  Eigenschaften  uuht  der  geringBt»^  t'm^Tschied  mtderken; 
sogar  der  Brechungsindex  und  die  Fliehte  weisen  keinen  UnterschJed  auf.  Du^  sp^- 
zifijif'he  Gewicht  des  Ikrgkry Malis,  welches,  wie  aus  den  zahlreichen  und  i^enauen 
Bei?limujuagen  von  SteinlieU  hervorgeht  Hehr  beständig  ist,  beiriigl  2,66*  [>a  der 
Bergkrystall  sich  durch  seine  t'nveranderlichkeil  beim  Em  wirken  von  Reagentien, 
seine  geringe  Hygroskopizität  und  seine  bedeutt'ude  Harte  auszeichnet,  so  hiplet  er 
ein  werlhvolJes  Material  dar,  welches  zu  genaiu^n  physikahscheo  Apparaten  und 
namentlich  zur  Herstellung  von  nonnalen  üewtchtüsatzen  benutzt  wird,  tiewichle 
aus>  Bergkrystall  sind  viel  genauer  ab  irgend  wekhe  andere  MelaJJgewiehte  (natür- 
lich unter  der  V'oraussctzung  einer  g<^oanen  Aichung),  denn  8ie  leiden  weder  durch 
Reibung,  n^K'h  auch  durch  ainjossipharitiche  Eiufliisj?e  und  die  auf  Wägung  in  der 
Luft  erfordcriirhe  Korrektur  li^Ht  sich  infolge  der  konstanteo  Dichte  des  Bergkry- 
Stalls  behr  genau  uusliihreD, 
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wenleii.  Wasserfreie  Kieseb^rde  wird  ferner  iu  dnrchsichtigen,  nicht 
krystailinischen  Massen  angetroffen,  ivelcho  das  gleiche  spezifi^'Jie 
Gewicht  (2.6(>)  wie  der  Ber$rkrystall  besitzen  und  unter  der  Bezeiehnuiif 
Quari  bekannt  sind.  Zuweilen  bildet  der  Quarz  ^anze  Gebir^rsar- 
ten,  meistens  ist  er  jedoch  in  anderen  Oebirgsarten  zт^чschen  ver- 
schiedeneu Kieselerdeverbinduneren  vertheilt.  Im  Granit  z.  B.  ist  der 
Qmu'z  mit  Feldspat h  und  ähnlichen  Substanzen  geraengt.  Manche 
Quarzmassen  zeigen  so  tiefe  Färbungen,  dass  nur  g^aaz  dünne, 
daraus  ureschnittene  Platten  durchsichtig  sind.  Oefters  kommen 
aber  auch  durchsichtige  Quarzmassen  vor.  die  nur  schwache,  j^ 
doch  verschiedene  Farben  zeigen.  Dass  der  Quarz  der  Einwirkanf 
des  Wassers  widersteht,  lässt  sich  in  der  Xatur  an  ungeheuren 
Massen  ersehen.  Wenn  Gebirgsarten  durch  Wasser  alhnahlich 
zerstört  werden,  so  gehen  die  darin  enthaltenen  kieselerdehaltigen 
Mineralien  theils  in  Losunpr,  theils  in  Thon  und  ähnliche  Bil- 
düngen  über,  während  der  Quarz  intakt  bleibt  und  in  denselben 
Körnern  auftritt,  in  welchen  er  sich  in  der  zerstörten  G«* 
birgsart  betund;  W4*nn  solche  Quarzkörner  zuweilen  durch  шесЬа- 
nischr  Einflüsse  genügend  zerkleinert  werden,  so  können  sie  durch 
lliessendes  Wasser  fortgetragen  und  dann  als  Sand  abgesetzt  wer- 
den. Die  Hauptmasse  des  Sandes  besteht  meistens  aus  Quarzkor* 
nern»  welche  aus  ausgewaschenen  Gebirgsarten  stammen,  die  durch 
Wasser  zerstört  worden  sind.  Natürlich  kfmnen  im  Sande  auch 
andere  Gesteine  vorkommen,  die  vom  Wasser  gar  nicht  oder  nur 
wenig  angegriifen  werden»  da  aber  solche  Gesteine  bei  lange  an* 
riauernder  Einwirkung  des  W^assers  dennoch  allmählich  zerstört 
werden,  so  trifft  man  öfters  Sand,  der  fast  ans  reinem  Qnarze 
besteht*  Der  gewöhnliche  Sand  besitzt  infolge  geringer  Beimen* 
jungen  von  eisenhaltigen  Jlineralien  und  eisenhaltigem  Tlione  eine 
Pgelbe  oder  rothbramie  Farbe.  Sehr  reiner  Sand*  sogenannter  Quarz- 
sand findet  sich  übrigens  sehr  selten;  er  kennzeichnet  sich  dnrch 
шие  Farblosigkeit  und  dadurch,  dass  beim  ZiL^ammenschiitielo 
desselben  mit  Wasser,  dieses  nicht  getrübt  wird;  eine  Trübung 
würde  auf  beigemengten  Thon  hinweisen.  Beim  Zusammenschmelzeil 
mit  Basen  gibt  der  Quarzsand  ein  farbloses  Glas;  daher  лviгd  er 
als  ein  werth volles  Material  zur  Glasben^itung  geschätzt.  Die  Bil- 
dung von  Sand  muss  zu  allen  Lebensperioden  unserer  Erde  stall» 
gefunden  haben;  die  ältesten  Sandschichten  wurden  von  neueren  BU» 
düngen  bedeckt,  w^elche  auf  dieselben  einen  Druck  ausübten»  ver- 
schiedene Substanzen  drangen  (mit  dem  atmospliärischen  Wasser)  in 
den  Sand  ein,  infolge  dessen  die  unteren  Schichten  sich  verdichteten 
und  in  steinige  Massen,  die  sogenannten  Sandsteine  nl>ergiugen*  Die 
Sandsteine  bilden  stellenweise  ganze  Gebinrszüge  nntl  werden  als  aus- 
gezeichnetes Baumaterial  verwandt,  da  sie  dem  Eintluss  der  Atmo$* 
phäre  widerstehen  und  aus  massiven  Gebirgsraassen  leicht  in  grtj^ 


к  I  E  8  E  I.  E  в  D 


779 


len  Stücken  von  regelmässigen  Formen  ausgebrochen  werden  kün- 
len,  was  durch  ihre  Entstehung  aus  im  Wasser  ab«2:esetzten  Sand- 
schichten  zu  erklären  ist,  wie  dies  soeben  beschrielien  wurde. 

Vollküimiien  reine  und  wasserfreie  Kieselerde  erseheint  nicht 
allein  als  Berprkrystall  und  Quarz  vom  spezifischen  Gewicht  2,6, 
sondern  auch  in  einer  andern  Form,  welche  andere  cbernisrhe  und 
physikalische  Eigenschaften  besitzt.  Diese  Modifikation  der  Kiesel- 
erde, deren  spezitisches  Gewicht  2,2  beträft,  entstellt  beim  Schmel- 
zen von  Bert?krystall  und  beim  Glühen  von  Kieselerdehydraten^  M. 
Letztere  verlieren  schon  in  schwacher  Rothglühhiize  alles  Wasser 
und  lassen  eine  äusserst  feine,  vollkommen  amorphe  Masse  von  8iO' 
zurück  (wekhe  sich  durch  Wasser  leicht  abschlämmen  lässt,  aber  das- 
selbe nur  schwer  annimmt).  Diese  amorphe  Kieselerde  ist  so  locker, 
dass  sie  schon  bei  ganz  schwachem  AufЪlasen  in  Form  eines  weis- 
sen Ranches  in  die  fjuft  steigt.  Sie  lässt  sich  aus  (Tefässen  gies- 
sen  und  nimmt  wie  eine  Fliissigkeit  immer  eiite  horizontale  Ober- 
fläche an.  In  der  stärksten  Hitze  lässt  sie  sich,  wie  auch  der 
Quarz  nicht  zum  Schmelzen  brin<^en,  aber  in  der  Knallgasflamme 
schmilzt  sie  zu  ebenderselben  farblosen  Glasmasse  zusammen,  wvh 
che  auch  beim  Schmelzen  von  Bergstall  entsteht.  In  diesem  Zu- 
stande l»esitzt  die  Kieselerde  das  ^peziflsehe  Gewicht  2,2.  Beide 
ModiUkatiniien  der  Kieselerde  sind  in  Siiiiren  unlöslich.  Alkali- 
lauüe  wirkt,  selbst  wenn  dieselben  als  Pulver  vorliegen,  nur  aus- 
sert  ian^^sam  und  schwach  ein;  der  Bergkrystall  widersteht  jedoeli 
dieser  Einwirkung  bedeutend  besser  als  das  beim  Glühen  von  Kie- 
selerdehydrat resultirende  Pulver,  Letzteres  lässt  sich,  wenn  auch 
nur  allmählich,  so  doch  vollständig  in  erwärmter  Kalilauge 
lösen.  E>urch  diese  leichtere  Löslichkeit  zeichnet  sich  die  wasser- 
freie Kieselerde  vom  spezifisrhen  Gewich  2,2  vor  der  Kieselerde 
aus,  deren  spez.  Gew.  2,6  beträgt.  Auch  durch  Flusssäure  wird 
erstere  leichter  als  letztere  in  SiB^*  übergeführt.  Behn  Zusammen- 
schmelzen mit  Alkalien  verbinden  sich  beide  Modifikation*'«,  wenn 
sie  in  Pulverform  angewandt  werden,  leicht  mit  diesen  Basen  und 
bilden  eine  glasartige  Schmelze,  welche  nichts  anderes  als  ein  der 
Kieselerde  als  Säure  entsprechendes  Salz  darstellt.  Das  gpwrdm- 
licht*  (jlas  ist  ein  ähnliches  Salz,  das  die  Kieselerde  mit  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  bildet.  Wenn  letztere  fehlen,  d.  h.  wenn 
die  Kieselerde  nor  mit  Alkali  zusammengeschmolzen  wird,  ьо 
entsteht  lösliches  Glas  oder  sogen.  Wasserglas,  das  sich  in  Wasser 
lösen  lässt.    Zur  Darstellung  von  Wasserglas  wird  Pottasche    öder 

18)  Ausserdem  siod  Mndiükdlionen  bekannt,  die  in  feinoo  К rystallen  erscheinen. 
Zu  diesen  gehört  das  in  St^ierraark  aufgefundene  und  TrWyiult  genannte  Mineral  vom 
spezifiseLeu  Gewicht  2,3.  Dio  Kryslalle  des  Tridymits  unlersrheiden  sich  sehr  deut- 
lich von  den  QimrzkrystalloD,  Iwsitzen  al)er  dieselbe  И&г1е,  wie  ietJStere.  Die  Härte 
des  Quarzes  gibt  nur  unbedeutend  der  des  Ditimunts  und  de^  Rubins  nach. 
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Soda*  oder  besser  ein  Gemisch  derselben  (das  leichter  schmilzt) 
mit  Шпега  Saude  zusajnraenja^eschmolzrn.  Noeli  besser  ond  той* 
ständiger  erfolgt  die  Sättig'im^  der  Alkalien  dnrcli  die  K'  "  V, 
wenn  man  die  Alkaliliydrate  in  Lösim^r  auf  Kieselerdehy-i  n- 

wirken  lässt»  welche  in  der  Natur  vorkommen,  wie  z.  B*  der  Tri- 
pel oder  Kieseltruhr,  welche  aus  den  mikroskopischen  Kiesr' 
von  Infusorien  bestehen  und  zuweilen  in  Form  von  8<:п 
bedeutende  Lager  bilden.  Der  Tripel  wird  zum  Poliren  benutzt 
(Pol  ir  schief  er),  und  zwar  nicht  allein  seiner  Härte  wejsren,  sondern 
auch  tlieils  infolge  der  zugespitzten  Formen  der  mikrosko[>ischeii 
Kieselpanzer,  die  jedoch  keine  scharfen  Kanten  besitzen  und  dt» 
her  beim  Poliren  von  Metallen  nicht  kratzen,  wie  dies  der  Sand 
thut.  Wenn  Tripel  in  eineui  Dampilcessel  unter  Druck  mit  Ka- 
tronlauge  (oder  Kalilauge)  erhitzt  wird,  so  löst  er  sich,  da  er  aas 
Kieselerdehydrat  vom  spezitischen  Gewicht  2,2  mit  einem  gerin- 
gen Wassergehalt  besteht  **),  In  den  auf  diese  Weise  entstehen* 
den  Lösungen  ist  das  Verhältniss  zwischen  dem  Gehalt  an  Kie- 
selerde und  Alkali  ein  verschiedenes.  Um  einen  möglichst  grossen 
Kie4?elerdegehalt  zu  erreichen,  nmss  man  der  Lösung  während  des 
Erwärmens  Kieselerdehydrat  zusetzen  Letzteres  entsteht,  weRB 
zu  irgend  einer  Lösung,  die  Kieselerde  und  ein  Alkali  enthält, 
allmählicli  Salz-  oder  Schwefelsäure  zugesetzt  wird.   Wenn  hierbei 


14)  Г*1й  natiirlirh  vorkommende  Kieselerde  erscheint  gleichfalJs  In  zwei  Modlft* 
katinüeu.  Opale  und  Tripel  (Infusorienerde)  besitzen  das  siKZifisrhe  Gewirbt  2,$  ttnd 
lösen  sieh  relativ  lei«  ht  iu  ätzenden  AJkaJten  lukI  in  FJu^ssUurt».  CLiileedon««,  Feuer- 
steine, Achate  uad  andere  Kieselerdearteii,  die  zweifeiJns  aus  wassriji^eQ  Lösungen 
euutanden  isind,  enthalten  öfters  noch  Wasser  zeigen  das  spezifische  tiewirht  2»6 
und  enispredien  ihrer  stiiweren  Loslirbkeit  nach  dem  Quarze.  ГМе$е11)<^  Modifika* 
tion  der  Kieselerde  durchtränkt  zuweileo  die  HolzcellülnsH  und  hiJdet  eine  der  ge- 
wötinlichsten  Form  versteinerter  Hölzer»  denen  man  die  Kieselerde  durch  Flnsssaare 
entziehen  каши  Aus  der  nach  dem  Behandeln  mit  dieser  Säure  zurück Ы ei bend<*a 
CelJulose  lasst  sich  deutlich  ersehen,  dass  die  Kieselerde  im  löslicbea  Zustande  in 
die  Hokzellen  eingedrungen  sein  muss.  in  denen  sie  sich  als  Hydrat  abgesetzt  bit, 
welches  dann  durch  Wasserveriust  in  die  Kieselerde  vom  spezifischen  Gewicht,  %$ 
iiberjregnngen  ist.  Die  Kieselerdestalaktiten  einii^jer  Holden  sind  gleichfalls  aus  wiss* 
rigen  Losungen  ent^umden  und  besitzen  dennoih  das  spezifische  Gewicht  2,в-  Da 
unter  Chalcedonen  fifters  Amelhystkrystalle  vork<^»mmen  und  da  Friedel  und  Sarrag- 
siü  (1879)  durch  Erhitzen  von  Wasserglas  mit  überschüssigem  Kieselerdehydrat  ш 
verschlossenem  Gelasse  künstlichen  Bergkry stall  dargesteüt  haben,  so  ist  es  zwei- 
fellos, dass  auch  der  Bergkrystall  selbst  aus  Kieselerde^allerte  ш  w^issrlger  Losung 
entstanden  sein  muss.  rhiustschow  erhielt  Bergkry stalle  direkt  aus  löslicher  Kiesd- 
erde.  Ans  dem  Kieselerdehydrate  kann  folglich  sowol  die  MfKÜtikaUou  vom  s|>p|tj- 
flscbeü  G*nvicht  2^,  als  auch  die  beständigeie  Mnditikniiuo  vom  ^^peziГ  Gewicht  2S 
entstehen;  biide  *'rscheinen  amorph  und  krystallinisch,  sowol  mit  einem  geringea 
Gehalt  an  Wasser,  als  auch  wasserfrei.  Um  das  soeben  Beschriebene  zumVerstiindDiss« 
zu  bringen,  muss  man  annehmen,  dasb  die  Kieselerde  dimf>rpb  ist  Die  üi'sacher  de« 
Dimorphismus  ist  in  ilem  verschiedenen  Polymensatioos-Grade  der  Kieseiurde  л 
suchen. 
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eine  irtnvisse  Vorsiclit  heobaehtel  wird  mil  die  Kiesidordelosung 
stark  irenug  ist^  so  erstarrt  die  ^aiize  Masse  zu  einer  Gallerte* 
denn  das  KieselerdehYdrat  scheidet  sich  ans  seinen  Salzen  beim  Ein- 
wirken von  Säuren  in  dieser  Кигш  aus.  Der  Zersetznnir  entspricht 
die  typi^sche  (т1е1с1тп;г:  Si((>Na)*-h4HCl=r4NaCl+Si(OH)\  Das 
sich  ansscheiilende  Hydrat  Si(OH)*  verliert  leicht  einen  Theil  seines 
Wassers  nnd  bildet  eine  Gallerte,  welche  die  gfanze  Masse  zum 
Erstarren  brin^:t,  wenn  nur  die  Losung:  konzentrirt  srenug  ist    *^)* 

15)  r>te  atigi^führte  Glei^'humg  entspricht  üichi  der  wirklicbini  Reakliou,  deim 
erstens  besitzt  die  Kiei>eIeTde  io  hnlieni  Grado  die  bäbi^keil,  in  vorst^hie- 
denartijfe  V  erbt  и  da  оцеп  mit  Baseu  einzugehj^ii,  worio  sie  mmv  *lie  Molybdän-  und 
Wollramsäute  überlrilit,  iufoige  dessen  die  Formel  SiXa*ü*  nicht  !?впаи^  soudern 
gleichsafl]  nur  scheinalisch  ist.  Zweitens  bildet  die  Kieselerde  auch  veisi'hiedene 
Hydrate*  Die  Lösuntjen  entliidtno  daher  gewohnlielj  aictil  Si(ONa)S  siondern  ver- 
Sfhiedene  Verbiudunf:sstaJen  der  Kieselerde  mit  Basen,  und  das  sieh  äusseheideude 
Hydrat  bat  man  in  \Virkli*^tikeit  uieht  mit  einem  so  hohen  Geliait  an  Wasser, 
der  der  l"'ormel  Si(UH\i  eutspre*  hen  wiirde,  erliülten,  sondern  immer  mit  einem 
genugeren.  Dieses  in  Wasser  unlösliche  i^allertartige  Hydi»t  kann  sidi  (wenn  es 
noch  nidil  getrot^knet  isi)  in  einer  Sodalosung  losen  (nach  dem  Trocknen  wird  es 
iinloslicti).  Die  Zusammensetzung  des  an  der  Luft  getroekuelen  Hydrats  enl8|)richt 
den  gewöhnJiehen  8aJzeu  der  Kohlensaure,  seine  Formel  ist  folglieh  SiH^O*  oder 
SiO(OHf.  Bei  gfeichmassi^^  fortgesetztem  Erwärmen  scheidet  sieh  й^  Wasser  alJ- 
mähJich  ans  und  es  entstehen  verschiedene  Hydralatioosslufen  von  der  Znsammeß- 
Setzung  SiH'ü^SiO'^  oder  allgemeiner  nSiO'mH'U,  wobei  ш<п  ist.  Die  Existenz 
solcher  Hydrate  muss  nothweiidigerweise  angenommen  werden,  da  die  verschieden- 
artigsten Verhindungsstrjfen  der  Kieselerde  mit  Basen  bekannt  sind.  Diese  Eigeo- 
tliiimJichkeit  der  Kieseb^de  ist  durchaus  keine  exklusive,  d»^nn  ähnliche  Erschei- 
nungen treflen  wir  auch  bei  der  МЫ  у  Man-  und  Wolframsuure  (vergl.  weiter  unlen). 
Die  Zusammensetzung  des  Kieselerdehydrats  das  bei  einer  30°  nii^bt  überstei- 
genden Temperatur  getrocknet  ist,  nähert  sich  der  Formel  H*Si^'^— (H-SiO*)'SiU'i 
hei  60^  verliert  es  nocli  mehr  Wasser  und  euthäJl  folgJich  mehr  Kieselerde;  bei 
100°  ist  die  Znsammensetzung  des  Hydrats  SiIi-0'2Sii)'  und  wird  »»s  bei  250^ 
getrocknet,  so  entspricht  das  entstehende  Hydrat  der  Formel  StH'iJ'TSiO*.  Wenn 
man  das  Wasser  ais  Base,  d.  h  als  Konstitutions Wasser  betraebtei.  so  erscheint 
das  erste  Hydrat,  SiU-'2H'0,  als  Monosilikat,  das  den  kiebelsuuren  Saken  von  der 
Zusammensetzung  (RUpSiO'  entspricht,  während  das  bei  100°  entstehende  Hydrat 
ein  den  Salzen  ♦;OBSi<»»  enlsprechendes  Hexasilikat  ist. 

Nach  Hager  (1888)  entsteht  beim  Zersetzen  von  CaSiO*  durch  Salxsäure  ein 
kristallinisches  Hydrat  vun  der  Zusammenselxuag  H^SiU\^H^U. 

Diese,  sowie  die  vorhergehenden  Daten,  weisen  auf  die  komplexe  Zu- 
sammenseizung  der  Molekeln  der  wasserfr*^ieü  Kieselerd«^  hin.  Das  Hydrat 
Sl(< JH)*  ist  höchst  unbeständig  und  k'eht  leicht  in  StO(DH>-  über,  welches  ebenso 
leicht  iinch  mehr  Wasser  verliert  und  Hydrale  von  der  ZüsaramensetÄung  (SiO*)" 
(H'O)'"  bildel,  wol)ei  m  immer  kleiner  und  kleiner  als  n  wird.  In  den  natürlich 
vorkommenden  Kicselerdehydraten  gehl  dieser  Verlast  an  Wasser  ganz  kontinoirlich 
und  so  zu  sagen  unmerklich  so  weit  dass  n  iinvergleichiich  grösser  als  m  wird 
und  zuletzt  entsteht  wasserfreie  Kieselerde,  und  zwar  in  zwei  Modifikationen:  vom 
spezifischen  (ie wicht  2S  und  2,2.  Der  Zusammensetzung  (SiO')"*H'U  entspricht 
noch  ein  Gehalt  an  2Л»  pCt  Wasser;  in  vielen  nalürlieh  vorkommenden  Hydraten 
ist  derselbe  noch  geringer.  Es  sind  z.  В  Opale  Ыкапш,  die  nicht  mehr  als  1  pi'l 
Wasser  enthalten,  während  in  anderen  der  Wassergehalt  auf  7  und  so^ar  10  |>Cl 
steigt.    Da  das  gallertartige  Kieselerdehydrai    das  kütiÄllich  dargestellt  wird,  nach 
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VfTtaliren  winL  d»  h.  wenn  die  Wa^si^erglaslosun^^  in  die  Säure 
yif/ossen  wird  oder  wenn  das  Wassergrlas  mit  einer  grösseren  Säu- 
remenpre  atif  einmal  versetzt  wird,  so  tritt  die  frei  werdende  Kie- 
.«elerde  in  sanrer  Lösung  anf  und  bleibt  ab  bbliches  Hydrat,  als 
Hydrosol,  ^^elüst  ^*). 

Лая  der  Lösnng  des  Kieselerdehydros(ds^  welche  man  durch 
Mischen  überschüssiger  Salzsäure  mit  Wasserglas  herstellt, 
lässt  sieh  sowol  die  Säure  HCl  als  auch  das  Salz  Nat1  mit- 
telst Dialyse  eutt'ernen  *''),  wie  *lies  zuerst  von  Graham  (im  Jahre 
18*il)  ausgeliilirt  wurde,  wekher  den  Betritt'  des  Kolloids  fest- 
stellte und  iiberlmupt  zahlreiche  andere  wichtige  chemische  Unter- 
fuchungen  ausführte.  In  den  Dialysator,  d,  h.  das  mit  einer  Mem- 
bran versclilossrne  Gefäss,  bringt  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
die  Siiure^  das  Salz  und  die  Kieselerde  sich  in  Lösung  befinden, 
während  in  das  den  l*ialysator  umgebende  Gefäss  Wasser  gegossen 
wird,  das  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuern  ist.  Dass  durch  die  Mem- 
bran verschiedene  Substanzen  mit  ungleicher  Geschwindigkeit  durch- 
dringen lässt  sich  folgendermassen  veranschaulichen;  das  Durch- 
dringen durch  die  Membran  ertol]Lt  in  beiden  Kichtung«4i  und  wenn 
auf  beiden  Seiten  derselben  die  lAnng  die  gleiche  Konzentration  be- 
sitzt, so  wird  auch  in  einer  bestimmten  Zeit  von  beiilen  Seiten  aus 
die  gleiche  Anzahl  Vf>n  Partikelcln-ii  der  gehlsten  Substanz  durch 
«tie  Membran  gehen.  Wenn  яЫ^г  der  Gehalt  an  gelöster  Substanz 
auf  beiden  Seiten  der  Membnin  vi'rschieden  ist ^  so  wird  das  ganze 
System  das  Bestreben  zeigen  ins  Gleichgewicht  zu    kommen,  tb  h* 

1в)  In  Gegenwart  von  iiberschiistsiger  Saure  jHS*t  suli  (Jii^  KiespJerde  leichter 
Ш  Lnsuijg  httJterj  ila  ilie  KieselerdegaJJerte,  die  iiarb  der  oben  bfschriebenf*n  Me- 
Ihndf*  diirgestellt,  аЫт  cidil  bis  auf  60^  erwurmt  wurde,  die  also  mehr  Wasser  enl- 
bäJt  ajs  da^  Hydrat  H^Siy  rn  !«äarelialti^'em  Wass^er  sich  leirliler  als  in  reinem 
Wa.ssnr  Ши  Dieser  Cmsiand  weist  sehembar  аиГ  die  sfhvva<h  eulvvirkelte  Fähig- 
keit der  lüeselerde,  seich  mit  Säuren  zu  verbinden,  hin  und  man  konnte  sogar  an- 
nehmen, dass  in  solchen  Losungen  das  Kieseh^rdehydrat  sich  in  Verbinduu*!  mit 
dem  l>-'l>ersrhu.ss  der. Säure  betinde.  weun  nicht  Graham  voJJkoramen  säurefreie 
3ri*»hrbe  Kinsplerde  dartresleJJt  hätte  und  wenn  in  der  Xalur  nicht  ek-nsolche  säure- 
freie Losungen  vorkommt»  würden*  Jedenfalls  lässt  sich  ans  mit  Wasser  ver- 
diinntHm  Wasser^rlase  eine  ziemlich  konz*^ntrirte  Lüsim*r  von  freier  Kieselenle  oder 
Kiesi'lsäur»'  darstellen,  welclie  aber  auch  Cldomatrium  und  den  Tebersibuss  der 
I  anj^ewanilten  Säure  enthalten  wird.  Wenn  man  eine  solche  l/^sunß  an  der  Luft 
I  oder  in  einem  verschh>ssenen  Gefässe,  sowie  auch  unter  verschiedmen  anderen  Re- 
,  dingungen  stehen  llmi,  ьо  scheidet  sich  mit  der  Zeil  von  seihst  iinlnsliche  Kieselerch*- 
gallerte  aus;  die  Ji^sliehe  Form  der  Kieselerde  ist  also  ebenso  wenig  beständig,  wir 
I      die  losliche  Form  der  Thonerde.  Die  analogen  Formen  der  Molybdän-  und  Wollratu- 

I  säure  lassen  sich  erwärmen,    eindampfen    und    längere  Zeit  hindurch  aulhewaliren, 

II  ohne  dasi»  die  llmwaudlutig  der  loslii1i*^n  Form  in  die  unlösliche  stallfindet, 

I  17)  Vergl.  Seite  73,  Лпш.  Ж.    In    den    Dialysator   giesst   man   die   mit  iitier- 

Rchüssiger  Salzsäure  vermlsehie  Wasserglas-I.*»5ung  und  in  das  äussere  tiefäs» 
I  Wasser,  welches  beständig  еп1^*шч'1  wird.  Auf  diese  Weise  werden  KaCI  und  HCl 
filimählit  h  entfernt  und  im  Dialysator  bleibt  da^  Hydrosol  zurtick. 
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erde  und  а  ach  die  Klebrig  keit  der  beiden  Stoffe  ist  die  gleiche,  denn 
die  lösliche  Kieselerde  klebt  ebenso  wie  eine  Leimlösuiig.  Dasselbe 
Verhalten  zeigen:  Stärke,  Gummi,  Eiweiss  nnd  eine  kränze  Reihe 
von  anderen  ähnliclien  Stoffen,  Die  Membranen,  webhe  zur  Dialyse 
benutzt  werden,  sind  gleichfalls  unlösliche»  gallertartige  Formen 
von  Kolloiden,  Die  Körper  der  Thiere  und  Pflanzen  bestehen  ans 
einer  ähnliclien,  in  Wasser  unbi8lichen  Masse,  welche  der  Gallerte 
des  nnlöslichen  Kiesolerdehydrats  oder  des  Leimes  entspricht. 
Das  beim  Kochen  von  Eiern  gewonnene  Eiweiss  erscheint  als  ty- 
pische Form  des  gallertartiiren  Zustandes,  in  welchem  solihe 
Stoffi'  im  Thierkörper  auftreten.  Aus  diesen  wenigen  Beispielen 
lässt  sich  bereits  ersehen,  von  welcher  Bedeutung  die  Umwand- 
lungen, die  sich  an  der  Kieselerde  so  scharf  beobachten  lassen, 
für  die  Gesammtheit  vieler  Naturerscheinungen  sind.  Die  sicli  hier» 
auf  beziehenden  Thatsachen,  welche  in  den  Jahren  1861 — 18i>4 
von  Graham  beobachtet  wiu'den,  gehören  daher  zu  den  wichtigsten 
Errunfreriscluiften  zur  Aufklärung  der  BildtinL^  organischer  Formen 
Der  leichte  Uebergang  aus  dem  Hydrogel  in  das  Hydrosol  ist  die 
#rste  Bedingung,  welche  die  Eiitwickelung  von  Organismen  ermöglicht. 
Bas  Blut  enthält  Hydrosole,  währentl  der  Körper,  die  Muskrin  und 
Gewebe,  besonders  an  der  Oberfläche  des  Körpers  aus  Hydrogelen 
derselben  Stoffe  bestehen.  Bei  der  Entstehung  von  Geweben  aus 
Blut  gehen  Hydrosole  in  Hydrogele  über  '*),  Zu  den  Grundeigen- 
schaften aller  Kolloide  gehören:  ihre  Eigenschaft  nicht  zu  kry- 
stallisiren  und  die  Fähigkeit  unter  dem  Einflnss  von  angeuschein- 
lieh  schwachen  Reagentieu  ans  dem  löslichen  Zustande  in  den  un- 
löslichen iiberzugehen  und  galb'rtartiijie  Hydrogele  zu  bilden  *^). 
Nach  ihrer  Eigenschaft  Salze  zy  bilden  steht  die  Kieselerde  in  der 
Eeihe  der  Oxyde  gerade  an  der  Grenze  der  Säuren,  an  derselben 
Stelle,  an  welcher  die  Thonerde  sich  bei  den  Basen  befindet;  das 
Thonerdehydrat  erscheint  als  Eepräsentant  der  schwächsten  Basen 
und    das    Kieselerdehydrat    als    eine    der  am  weniirsti^n  chemische 


18)  Km  aoaiöirer  Vorgang?  findet  in  Нрп  Pflanzen  stutt;  wenn  iheaelben  i.  И. 
för  das  närhslp  Jahr  einen  V^:^ш^t^l  an  Material  ansammohi,  so  dringen  die  llj- 
drosob^  ontluilümdK'n  Losunsren  aus  den  Blällom  und  Stengeln  in  die  Wurzeln  und 
andere  Th^^ilti  ein,  in  welchen  die  Гш Wandlung:  der  Hydrosole  in  Uydrogde  erfolgt, 
d.  b.  in  die  unJosJiche,  schwer  vehinderliehe  Form,  die  sich  Ins  zur  neuen  Eni* 
wirkplungsperiode  im  nächsUMi  КгиЬПпц  hält.  Dann  entstehen  aus  dieser  Form  von 
Neuem  Hydrosole,  die  wieder  In  die  Pflanzensäfte  emtreten  utid  ab  Material  zur 
Enlwickelung  der  lljTiro^ifele  dittneu,  welche  in  den  ВШИегп  und  anderen  Tbeilen 
der  Pflanzen  enthalten  sind. 

19)  Die  Kolloide  besitzen  eine  komplizirtere  chemische  ZusammenseljEung^d.  h.  eni 
grösseres  Mol ekularg»? wicht  und  ein  grostScMVH  Molekularvolum.  infoljsre  dessen  5ie 
durch  Memltraneu  nicht  durcJidringen  und  in  ihren  physikalischen  und  ch'?mischen 
J<i4'«'n;<chafien  leicht  Aenderuugen  erleiden.  Allen  Kojloiden    feldt    eine   ^icharf  her- 

treiende  chemische  Energie,  sie  sind  meisten?^  schwache  Siiuren, 


I 


J 
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In  Wasser  sind  weder  die  beiden  Mo.ifikationen  der  wasser- 
freien Kieselerde,  noch  die  verschiedenen,  natürlich  vorkommen- 
den, gallertartigen  Hydrate  direkt  löslich.  Dennoch  ist  die  Kiesel- 
erde auch  in  wasserlöslichem  Zustande,  als  losliche  Kieselerde  be- 
kannt, welche  auch  in  der  Natur  vorkommt.  Geringe  Mengen  lös- 
licher Kieselerde  finden  sich  in  jedem  Wasser.  Einige  Mineralquel- 
len, und  besonders  heisse  Quellen,  von  denen  die  Geiser  in  Is- 
land und  im  Nordamerikanischen  Nationalparke  (am  Yellowstone- 
Fusse)  am  bekanntesten  sind,  enthalten  grössere  oder  geringere 
Mengen  von  Kieselerde  in  Lösung.  Wenn  solches  Wasser  z.  B. 
in  Holz  eindringt,  es  durchtränkt  und  hierbei  die  gelöste  Kiesel- 
erde absetzt,  so  versteinert  das  Holz.  Aus  ähnlichen  Lösungen  ent- 
stehen auch  die  Kieselerdestalaktiten  und  verschiedene  andere  Kie- 
selerde-Bildungen, indem  sich  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus 
der  wässrigen  Lösung  zunächst  Kieselerdegallerte  ausscheidet,  wel- 
che allmählich  Wasser  verliert  und  in  steinartige  Massen  über- 
geht. Auch  das  Auftreten  von  Kieselerde  in  den  Pflanzen  und  den 
niederen  Organismen,  welche  einen  Kieselpanzer  besitzen,  erklärt 
sich  in  der  Weise,  dass  diese  sowie  die  Pflanzen  (durch  ihre  Wur- 
zeln) kieselerdehaltige  Lösungen  aufnehmen,  welche  fortwährend 
in  der  Natur  entstehen.  In  bedeutender  Menge  lagert  sich  Kie- 
selerde in  den  Grasgewächsen,  den  Schachtelhalmen  und  namentlich 
im  Bambusrohr  ab. 

Das  Kieselerdehydrat  ist  ein  Kolloid,  als  dessen  Hydrogel  das 
unlösliche  gallertartige  Hydrat  der  Kieselerde  erscheint,  während 
die  lösliche  Kieselerde  das  Hydrosol  darstellt  (Kap.  17).  Beide 
Modifikationen  lassen  sich  leicht  aus  Wasserglas  erhalten. 
Dieselben  Substanzen,  d.  h.  wässrige  Lösungen  von  Wasser- 
glas und  Säuren  können  in  ein  und  demselben  Verhältnisse  an- 
gewandt sowol  gallertartige,  als  auch  lösliche  Kieselerde  bilden, 
je  nachdem  beim  Mischen  der  Lösungen  verfahren  wird.  Wenn 
zu  einer  olkalischen  Eieselerdelösung  allmählich  unter  fort- 
währendem Umrühren  die  Säure  zugesetzt  wird,  so  tritt  ein  Mo- 
ment ein.  in  welchem  die  ganze  Masse  zu  einer  Gallerte,  zu  Hy- 
drogel, erstarrt;  das  Kieselerdehydrat  scheidet  sich  hierbei  aus 
alkalischer  Lösung  aus  und  wird  unlöslich.  Wenn  aber  umgekehrt 

dem  Trocknen  das  Aussehen  und  viele  Eigenschaften  der  natürlichen  Opale  besitzt 
und  da  es  ebenso  kontinuirlich  und  leicht  Wasser  verliert,  so  kann  es  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dass  der  Uebergang  von  (SiO*)"(H^O)™  in  die  wasserfreie, 
amorphe  und  krystallinische  Kieselerde  allmählich  vor  sich  geht.  Es  ist  dies  aber 
nur  dann  möglich,  wenn  n  eine  bedeutende  Grösse  erreicht,  daher  muss  in  den 
Hydraten  die  Kieselerde-Molekel  zweifellos  komplizirt  sein,  infolge  dessen  auch  die 
wasserfreie  Kieselerde  vom  spezifischen  Gewichte  2,2  und  2,6  nicht  aus  SiO*, 
sondern  aus  der  komplexen  Molekel  Si°0'"  bestehen  wird.  Die  Kieselerde  besitzt 
also  eine  polymere  Struktur,  nicht  die  einfache,  welche  durch  die  Formel  SiO* 
ausgedrückt  wird. 
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VfTfahren  wird,  (L   h.  wenn    die    Wasserglaslösimg    in    die    S^iurr 

\ifif/ossen  wird  oder  wenn  da^  Wasserglas  mit  einer  grösseren  Saii- 
remen^e  auf  einmal  versetzt  wird,  so  tritt  die  frei  werdende  Kie- 
selerde in  ьаигег  Lösung  auf  und  bleibt  als  lösliches   Hydrat,    als 

t'Bydrosol,  gelöst  **), 

Aus  der  Lösung  des  Kieselerdehydrosols,  welche  mau  durch 
Mischen  überschüssiger  Salzsäure  mit  Wasserglas  her^Htellt, 
lässt  sich  sowol    die    Säure    HCL    als    auch    das    Salz    NaCl    mii- 

^telsl  Dialyse  entfernen  '^),  wie  dies  zuerst  von  Graham  (in»  Jalire 
1861)  ausgefiilirt  wurde,  welcher  den  Beitritt"  des  Kolloids  fest- 
stellte und  überhaupt  zahlreiche  andere  wichtige  chemische  Unter- 

I  suchungen  ausflilirte.  In  den  Dialysatorj  d.  h.  das  mit  einer  Mem- 

'hran  verschlossene  Gefäss,  bringt  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
die  Säure,  das  Salz  und  die  Kieselerde  sich  in  Lösung  befinden, 
w^ährend  in  das  den  LHalysator  umgebende  Getass  Wasser  gegossen 

'iiird,  das  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuern  ist*  Dass  durch  die  Mem- 
bran terschiedene  Substanzen  mit  ungleicher  Geschwindigkeit  ilurch- 
dringen  lässt  sich  folgtniderniassen    veranschaulichen;    das    Durch- 

*  dringen  durch  die  Membran  erfolgt  in  beiden  Kiehtuogen  und  wenn 
auf  beiden  Seiten  derselben  die  Lösung  die  gleiche  Konzentration  be- 
sitzt, so  wird  auch  in  einer  bestimmten  Zeit  von  beiden  Seiten  aus 
die  gleiche  Anzahl  von  Partikelchen  der  gelösten  Substanz  durch 
die  Membran  gehen.  Wenn  aber  der  Gehalt  an  gehlster  Substanz 
auf  beiden  Seiten  der  Memhnm  verschieden  ist,  so  wird  das  ganze 
Svstem  das  Bestreben  zeij^en  ins  Gleicligewiclit  zu    kommen,  d.  h. 


Щ  In  üegi»mvart  vöu  iibersrlifissiger  Säure  jässl  snli  die  Kiesplerde  leichter 
in  Losunii  halten  da  die  Kit'selt^rdegallerle,  die  nach  der  oben  liescIiriebcnoD  Me- 
thode dar^iestfllt,  aWr  nkhx  bis  auf  60°  erwärmt  wurde,  die  also  mehr  Wasser  eöl- 
hält  *ü,s  das  Hydrat  П^SiÜ^  in  sliurehaiiigem  Wastser  sieh  lerhler  als  in  reinem 
Wasser  löst.  Dieser  umstand  weist  üebeinl>ar  auf  die  sehwaeh  entwiekelte  Fühig- 
keil  der  Kieseb'rde,  sich  mit  Sauren  zu  verbinden,  hin  und  man  konnte  sogar  an- 
nehmen. duÄS  in  solchen  Lösungen  dos  Kieseleidehydrat  sich  in  VerhmduuA:  mit 
dem  l'i?bers<'hiis^  der, Saure  befinde»  wenn  nicht  tiraham  vollkommen  säurefreie 
losliehe  Kieselerde  <hugestellt  hÜlte  und  wenn  in  der  Natur  nicht  ebeosoh he  säure- 
freie LosuDfjen  vorkommen  würden.  Jedenfalls  lasst  sich  aus  mit  Wit-^ser  ver- 
dünntem Wasser^hise  eine  ziemllrh  kon;!^'ntrirt^*  Ьомш^:  von  freier  Kieselerde  oder 
Kiesebäure  diustellen^  welche  aber  arKh  Chloroatrium  und  den  t'ebiTSrhuss  der 
angewandteo  Saure  enthalten  wird.  Weou  man  eine  solche  L<»sunj^'  an  der  Luft 
oder  in  einem  verschlossenen  GefässiN  sowie  auch  unter  verschiedenen  anderen  Be- 
dingangen  stehen  lasst^  so  seheidet  sich  niit  der  Zeit  von  selbst  unlösliche  Kieselerde- 
gallerte aus;  die  löbliche  Form  der  Kieselerde  i$i  füso  ebenso  wenig  lieständig,  wie 
die  lösliche  Form  d**v  Thonerde,  Die  analogen  Formen  der  Molybdiin-  und  Wolfram- 
säure lassen  sich  erwärmen,  eindampfen  und  längere  Zeil  hindurch  aufbewahren, 
ohne  dass  die  l;mwandlunf?  der  loslichen  Form  in  die  unlösliche  siattündeu 

17)  Vergb  St'ile  7B,  Anm*  18,  In  den  Dialysator  giesst  man  die  mit  üher- 
schüssiper  Salzsäure  vermischte  Wasserglas- Losuntr  und  in  das  äussere  Geräss 
Wasser,  welehes  besUiödij?  erneuert  wird.  Auf  diese  Weisi^  werden  NaCl  und  HCl 
alhnählirli  enüenit  und  im  Ditilysalor  bleibt  das  Flydrosol  zurück. 
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die  gelöste  Substanz  wird  von  der  Seite  aus,  wo  sie  sich  in 
grösserer  Menge  befindet,  durch  die  Membran  auf  die  andere  Seite 
zu  dringen  suchen,  wo  sie  fehlt  oder  nur  in  geringer  Menge  ent- 
halten ist.  Die  Fähigkeit  Membranen  zu  durchdringen,  welche  in 
Wasser  aufquellen,  kommt  allen  in  Wasser  löslichen  Stoffen  zu, 
aber  die  Geschwindigkeit  des  Durchdringens  ist  verschieden^  so 
dass  mittelst  des  Dialysators  verschiedene  Stoffe  wie  durch  ein  Sieb 
getrennt  werden  können,  denn  einige  durchdringen  die  Membran 
schnell,  andere  nur  langsam.  Metallchloride  und  HCl  gehören  zu  den 
Krystalloiden,  welche  leicht  durch  Membranen  dringen.  In  dem  oben 
erwähnten  Beispiele  werden  daher  aus  dem  Dialysator  in  das  ihn 
umgebende  Wasser  Chlorwasserstoff  und  Chlornatrium  mit  relativ 
grosser  Geschwindigkeit  gelangen,  während  die  wässrige  Lösung  der 
kolloidalen  Kieselerde  wol  auch  durch  die  Membran  dringen  wird, 
jedoch  unvergleichlich  langsamer,  so  dass  man  durch  wiederholte 
Erneuern  des  Wassers  im  äusseren  Gefässe  alle  Chlorverbindungen 
dem  Dialysator  entziehen  kann,  in  welchem  dann  nur  eine  Lösung 
von  Kieselerde  zurückbleibt.  Diese  Entziehung  kann  so  vollständig 
sein,  dass  in  einer  dem  Dialysator  entnommenen  Probe  selbst  sab 
petersaures  Silber  keinen  Niederschlag  hervorruft.  Graham  erhielt 
auf  diese  Weise  lösliche  Kieselerde,  welche  deutlich  sauer  reagirte. 
Doch  die  saure  Reaktion  verschwindet  schon  beim  Versetzen  mit 
einer  ganz  geringen  Menge  von  Alkali:  auf  10  Molekeln  gelöster 
.  Kieselerde  genügt  schon  eine  Molekel  Alkali,  um  der  Fltlssigkeit 
eine  alkalische  Reaktion  zu  ertheilen.  Eine  solche  Kieselerde- 
lösung wird  mit  der  Zeit  trübe  (sie  gerinnt,  koagulirt);  das- 
selbe geschieht  beim  Erwärmen,  beim  Verdunsten  unter  dem  Bezi« 
pienten  der  Luftpumpe  u.  s.  w.  —  das  Hydrosol  geht  in  Hydrogel, 
das  lösliche  Hydrat  in  das  gallertartige  über. 

Es  existirt  also  ausser  der  gallertartigen  Form  des  Kieselerde- 
hydrats noch  eine  in  Wasser  lösliche  Modifikation,  wie  dies  auch 
bei  der  Thonerde  der  Fall  ist.  Solche  sich  leicht  ändernde  Eigen- 
schaften und  ganz  dasselbe  Verhalten  zum  Wasser  zeigt  auch  eine 
ganze  Re  he  anderer  Stoffe,  welche  in  der  Natur  eine  grosse  Be- 
deutung haben.  Besonders  zahlreich  sind  diese  Stoffe  unter  den  or- 
ganischen Verbindungen  und  namentlich  in  denjenigen  Klassen 
derselben,  welche  das  Hauptmaterial  zur  Bildung  der  Thier- 
und  Pflanzenkörper  liefern.  Es  genügt  hier  z.  B.  an  den 
Leim  zu  erinnern,  der  als  Tischlerleim,  Gelatine  und  andere 
Leimsorten,  wie  in  Form  von  Gallerte  und  Gelee  allgemein  be- 
kannt ist.  In  Lösung  wird  der  Leim  als  Klebmittel  benutzt  und  in 
unlöslichem  Zustande  geht  er  in  die  Zusammensetzung  der  Haut 
und  der  Knoclien  ein.  Diese  verschiedenen  Zustände  des  Leims  sind 
den  verschiedenen  Zuständen  der  Kieselerde  ganz  analoir.  Die 
Fähigkeit  zur  Bildung  von  Gallerte  ist  dieselbe  wie  bei  der  Kiesel- 
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erde  tmd  auch  die  Klel^rigkeit  der  beiden  StoftV  ist  die  gleiche,  denn 
die  löslirhe  Kieselerde  klebt  ebenso  wie  eine  Leimlösung.  Dasselbe 
Verhalten  zeis"en:  Stärke,  Gummi,  Ei  weiss  und  eine  g-anze  Reihe 
von  anderen  ähnlichen  Stoffen«  Die  Membranen,  welche  zur  Dialyse 
benutzt  werden,  sind  gleichfalls  nnlösliche,  gallertartige  Formen 
von  Kolloiden.  Die  Körper  der  Thiere  unl  Pflanzen  bestehen  ans 
einer  ähnliclien,  in  Wass^T  imlrislieben  Masse,  welche  der  trällerte 
des  onlösliehen  Kieselerdehydrats  oder  des  Leimes  entspricht. 
Das  beim  Kochen  von  Eiern  gewonnene  Eiweiss  erscheint  als  ty- 
pische Form  des  gallertartitren  Zustandes,  in  welchem  solche 
Stoffe  im  Thierkörper  auftreten.  Aus  diesen  weniofen  Beispielen 
lasst  sich  bereits  ersehen,  von  welcher  Bedeutung  die  Umwand- 
inngen, die  sich  an  der  Kieselerde  so  scharf  beobachten  lassen* 
für  die  Gesamnitheit  vieler  Naturerscheinuntren  sind*  Die  sich  hier- 
auf beziehenden  Thatsachen,  welche  in  den  Jahren  1861^ — 18H4 
von  Graham  beobachtet  wurden,  geboren  daher  zu  den  wichtigsten 
Errnngenschaften  zur  ÄutTclärung  der  Bildung  organischer  Formen 
Der  leichte  Uebergans:  aus  dem  Hydrogel  in  das  Hydrosol  ist  die 
erste  Bedingung,  welche  die  Entwickelung  von  Organismen  ermöglicht. 
Das  Blut  enthält  Hydrosole,  währentl  der  Körper,  die  Muskrln  und 
Gewebe,  besonders  an  dei'  Obertläclie  des  Kr^rpers  aus  Hydrogelen 
derselben  Stotte  besteht^n.  Bei  der  Entstehung  von  Geweben  aus 
Blut  gehen  Hydrosole  in  Hydrogele  über  "*).  Zu  den  Grundeigen- 
schatten  aller  Kolloide  gehören:  ihre  Eigenschaft  nicht  zu  kry- 
stallisiren  und  die  Fähigkeit  unter  dem  EinHuss  von  augenschein- 
lich schwachen  Reagenticn  aus  dem  lösliclien  Zustandi*  in  den  un- 
löslichen nberzu^4dien  und  gaUcrtartik^e  Hydrogele  zu  bilden  *^). 
Nach  ihrer  Eigenschaft  Salze  zu  bilden  steht  die  Kieselerde  in  der 
Reihe  der  Oxyde  gerade  an  der  Grenze  der  Säuren,  an  derselben 
Stellf'j  an  welcher  die  Thonerde  sich  btd  den  Ba^en  befindet;  das 
Thonerdehyilrat  erscheint  als  Repräsentant  der  schwächsten  Basen 
und    das    Kieselerdebvdrat    als    eine    der  am  weniirsten  chemische 


1Я)  Eio  anal%'er  Vorgang  llndet  ш  lieu  PflanzMi  statt;  wenn  dieselben  z.  B, 
für  das  närhste  Jahr  einen  Vorrath  an  iMaierial  ansaramelo^  so  drin^^n  die  Hy- 
drosol о  enlhiillendc-n  L«isun|jr(»n  aua  dt*n  BläitorD  und  Stengeln  in  die  Wurzeln  und 
andere  TheiJo  t^in.  in  weif  hen  die  Umwandlung  der  Hydrosole  ш  Hydrogele  erfolgt, 
d.  h*  in  die  unJosliehe,  srbwer  voranderlirbe  Form,  die  5ich  bis  zur  neuen  Enl- 
wickpluiipperiode  im  nädjsteo  ГгпЫш^  hall*  Dann  entstehen  atu*  dieser  Form  von 
Xenem  liydrosrde,  die  wjed»M'  in  die  Pflanzensafle  etniretcn  und  als  Matmal  im 
F^rilwickeiung  der  Ilplro^rele  dii*nen,  welche  in  den  Blätlero  und  anderen  Tbeilea 
der  Pflanzen  enthalten  sind* 

19)  DieKi^lloido  besitzen  ein^  kompli/irtere  rhemisrheZnsammens«*lzung»d.  h.  еШ 
rosse  res  Mi^lekuJargewic  hl  und  ein  grossor^s  MoJeknlurvolum»  infolg*^  di^s^en  si« 
dunh  Membraneu  nieht  duirhdringen  nnd  In  ihren  jH^ysikalischen  und  cht.'mi5<1jt*n 
Kigt'njii  haften  leicht  Aenderungen  erleiden.  Allen  Kojlofden  NiM  oinr  scharf  her- 
vortretende chemische  Energie,  ste  9ind  meistens  schwm^be  Säuren* 

^^  NendcUjew*  Cbcml«.  50 


^5fclir»a    >-Г-»ГЛГ    T-^rVü:     -T^rjOKB.   iftar    5fc    ШЙГ    JL  TffOCSSDVnBr:   Tm 

V*»H-fHr   Dir   uiiter>a  ^»шг-л  luMT    jl  ^^n 

Я\И    ТГ1#'Я#*ти*     ÜJ*    ШГ    tÄSir»fl   hikSXrZSR.    Х.'ГЗВГ    llil£ 

«Ш'Л  fii"  Jüiup«^r    •*7»1пг:  т:е  iJir  t»'.:rv;ica.  lawJwafL  Lsncrüb  siä. 

и;*"!!    1и^   ш^  T-i-aai^fT«^  IIicBiniiiiHjii'aiL^r    ikSsediüSL.   1ш 

•|'л   «.••u-'iouva  J^nii*a  iiiiL  -iFÜxir«iii   ни.  yiiüntqi   üairBL  ж»  ш^ 

"IT     '  ^■nr^'TrWtT.    1,»*г'**:г«Л1Г^»а.    1ДнГгша_    "r=tilSllt  i^SSüÜUSQSIlfr  fiksCL 

л   ''*  *mi;iiaiiur  u\z   tIj***ii*rT»*  -aiuaJiäL   bul  rvir    jl    ba  ^fEs^ 
tifc*<  *3u.   mit   tii*?ttf.li#^  r*t*^   '[T-tr*   d*t  ^  •rt^iaiü-teaiBräcRaL  T- 

♦»•^-W-l**-     -«iir»JÄ7  U»:      ^H-Ii:!!;!     lUin      tli*  ^      Ы»?*5Г     QSL     HHCZ-iüflfc 
r*.X.*n       U>*.a    »AIP*    rAJi*      L    !•    li**irri-i^  SuK  —  bST  SiOTY    АдйТ- 

vri'.    \0\яУг   -f T  i^fc*  .-  Zi  -.u'/ii«!  rü-ir*a  r-töj'rta  Dt  bir-.  J^isgöiz-. 
Zi?  A.^Jsnxr  rjfcb**  TiT^L'Xis?*^  »r:3_iftrL  vir    zxi^kEiisC    is 

Ж/,    «^    vljlit*»''    rti'l    1:1*-»    а    " "*-^,м»-^п»*г -Till [ mir    щ-    li-c     lLp^ÜD^II     1ШР*т11ЕШ*- 
*'li*,    li'l.*    t.Uti*"*-*    t.:*    *•'  fc'rb^'V.  «Csta*^-    niiuC*   й*«^а  S**   n  b*aLS^lt4L  Т-чЧск'-ти^ж 

/i  *  lii-iiV"  -»v-i»*!  п^и^-^т-  ▼  I*  L*  riLL*.  2    I»t*  HytTt:  TIC  b-r  ZcsLiL]ii*ix:s«^aaii^ 

1  > *• '  ,i  X  V ii/    » '. ••.    >. •  »1- ''L *- •  »f ' Jr: •  •_!* t •Jbjr 'a    •  lib. >i   Li^    uic   r« kj    rniiris   3 
>.=■•    '"■v   />■«•':-.,.>•:  .K'.ü'-i}-:  -■;*}: *v  ll:  itri_-i  Liv-rb-irj^:..  msj  s»  rta  Si4»r- 

*>-  'и-  •'.  •  г  •. ',  ■:>  •  'А  ^ »^  • .-:.' .?  с,  • '  1  V  ъ.\г.  '-Z.  -1'  1   т '  г- » 1.  -  irij-    Si  j-rrrvsSr-    *T5**ut 


KIESELEEDE. 


787 


die  Äufmei'ksamkeit  auf  die  Aiialogrie  der  Kieseler  de  verbiiiduugen 
Dvit  den  Metallleginmgeii.  Die  Kieselerde  ist  ein  Oxyd,  welches 
dasselbe  Aussehen  und  in  vielen  Beziehungen  dieselben  Eig-enschaf- 
ten  besitzt,  wie  die  Oxyde,  die  sich  mit  ilir  verbinden.  Wenn  nun 
zwei  Metalle  homojorene  Legiruiigen  bilden  können,  in  welchen  sie 
als  bestimmte  oder  unbestimmte  Verbindung'en  auttreten,  so  ist 
natürlich  auch  die  Annahme  zulässig,  dass  analoge  Oxyde  dieselbe 
Fähigkeit,  mit  einander  Legirnngen  zn  bildenj  besitzen  können. 
Solche  Legirtingen  sehen  wir  in  der  That  in  den  unbestimmten, 
amorphen  Massen  des  Glases,  der  Lava,  der  Schlacken  und  vie- 
ler anderen  analogen  kieselerdehaltitren  Stoife,  welche  keine  be- 
stimmten Verbindungen  enthalten,  dennoch  aber  vollkommen  ho- 
mogen sind.  Aus  diesen  homogenen  Massen  können  sich  bei  lang- 
samem Abkühlen  und  unter  manchen  anderen  Bedingungen  zuwei- 
len, aber  nicht  immer,  bestimmte  krystallinische  A'erbindnngen 
ausscheiden,  ebenso  лпе  aus  MetalUegirungen  zuweilen  bestimmte 
Legirnngen  der  Metalte  auskrystallisiren.  In  derselben  Weise  muss 
wol  auch  zum  Theil  in  der  Natur  die  Bildung  der  Krystalle  von 
Mineralien  vor  sich  gegangen  sein.  Ob  nun  durch  Wasser  oder  durch 
Feuer,  jedenfalls  aber  in  tliissigem  Zustande,  müssen  die  Oxyde,  welche 
die  Erdrinde  und  deren  krystallinische  Mineralien  bilden,  mit  einan- 


ausgedriickt  werden.  Гт  die  lic^reits  erfiirschte  Entstehtmg  dor  sogenannten  PoJy- 
glykole  aus  dem  Glykale  zu  versieben,  ist  mir  in  Beirücht  zu  ziehen,  dass  dem 
GJykole  ah  einem  Hydrale  ein  Anhydrid  von  der  Zusammensetzung  C'H*0,  das 
sogen.  Aelhyienoxyd,  enlsprieht,  welches  C*H^  darsteJJt.  wo  zwei  Wassers toffatome 
durch  ein  Sauerstoffatimi  ersetzt  sind.  Das  Aethylenoxyd  ist  ni<  ht  das  *jinzige,  woJ 
al^r  das  einfachste  Anhydrid  des  GJs^kols,  da  C*U*0  =  C*H*(OH)'  —  ПЧ)  Ш.  Mög- 
lich utid  aii«^h  in  Wirklichkeit  dargestellt  sind  vei-schiedene  andere  Glykolanhydridr 
wn  der  Zusammensetzung  iiC^H*(OU)*-ni-l)  IFü— (C*H*)"Ü"  •(OHf*  Dies.- 
unvollständigen  Anhydride  drs  Glykuls,  die  Polyglyköle.  enthalten,  wie  auch  das 
Glyk^l  selbst,  Fwii  Ilydroxyle  und  besitzen  daher  denselbn  Alkoholcharakter  wie 
dieses.  Die  Poly^lykole  entstehen  auf  verschiedene  Weise  und  unter  anderem 
auch  bei  der  direkten  Verein igunt?  von  Aethylenoxyd  mit  Glykol,  nadi  der  Glei- 
chuDg:  (  =H*(OH)^  +  (n— 1)С'Н*1)==(СЧ1Т0""*(0НУ,  Theorelisrh  wichtig  ist  es, 
das8  diese  (il ykole  unzersetzt  dtsiiJlirt  werden  können  und  dass  die  оЫзп  angege- 
bene allgemeine  Formel  rn  der  That  dem  Molekulargewichte  entspricht.  Es  liegt 
hier  folglieh  eine  direkte  Vereinigung  von  Anhydrid  mit  Hydrat  vor,  die  sich  dazu 
ncK'h  wiederhol u  Durch  die  Formel  A"HK*  liisst  sich  die  ZusammeDset;5Uiig  des 
Glykols  und  der  Polyglykole  am  einfathst^o  in  Bezug  auf  das  At^thylenoxyd  aus- 
drücken, wpnii  letzteres  durch  А  l>ezeichnet  wird.  Wenn  «  =  1  ist,  so  erhält  man 
das  Glyko]  und  wenn  n  gj'osser  als  1  ist,  so  ergehen  sich  Polyglykole.  In  demsel- 
ben Verhältnisse  stehen  die  Salze  und  Hydrate  der  Kieselerde  zu  der  Kieselerde 
selbst»  wenn  man  durch  А  die  Kieselerde  l)ezeichoet  und  annimmt,  dass  auch  H'O 
m  mal  in  die  Zusammensetzung  eingehen  kann.  Diese  Annahme  von  PoFykiesiliiirei 
fällt  mit  der  Vorstellung  von  der  Polymerisatiim  der  Kieselerde  zusammen.  Schon 
Laurent  setzte,  ausser  der  Kieselerde  SiO",  noch  die  Existenz  von  mehreren  poly- 
mereu  Formen:  Si'U*,  Si'O'^  und  ähnlichen  voraus.  Durch  den  Bucbstaben  n  sollen 
in  der  oben  angeführt^^D  Formel  offenbar  ähnliche  polymere  Formen  b**Äeichnei 
werden* 
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{г,  В.  brim  Abkülileii  von  Le^nrmiRen  und  beim  AnsscJieidoii  vrm 
Metuüeii  ans  wassriiiien  Litsunü'eii),  Jedc'iitalls  bestellt  zwisclu^ii  Kie- 
selerde und  Basen  ein  geringerer  Unterschied,  als  zwischen  Basen 
imd  solchen  Änhy<triden.  ^\ie  z,  B,  die  Anhydride  der  Schwetel- 
oder  soiiar  der  Kolilposiinre,  wie  dies  ans  der  VerM'leicliuntr  der  plivsi- 
kalischen  und  chemiiüchen  Eigenschaften  der  Kieselerde  und  ver- 
schiedener Oxyde  7Л1  ersehen  ist.  Am  meisten  nähert  sich  der  Kie- 
selerde die  Thunerde.  und  zwar  nicht  nur  als  Hydrat,  sondern 
auch  im  wasserfreien  Zustande:  sogar  die  Krystallformen  der  Kie- 
selerde und  der  Thunerde  zeigten  eine  gewisse  Uebereinstimmung. 
Beide  Körper  hesit/cen  eine  grosse  Harte,  krystallisiren  im  liexa- 
gonalen  System,  sind  durchsichtig,  sehr  beständig,  niclit  fltk'htig, 
unschmelzbar  —  zeij^'cn  also  eine  sehr  weit  gehende  Aehnlichkeit; 
infolge  dessen  kimnen  sie  auch,  wie  zwei  einander  ähnliche  Me- 
talle^ viele  verschiedenartige  Verbindimgsstiifen  bilden.  Tsomnrplie 
Gemische,  d*  h.  solche,  in  welchen  Oxyde,  die  ihren  Eigenschaften 
und  ihrem  chemischen  Charakter  nach  einander  ähnlich  sind,  sich 
gegenseitig  ersetzen,  werden  in  Mineralien  sehr  häutig  angetrotfen. 
I>ie  Ertorschung  dieser  Mineralien  ergab  die  Hauptsiutze  des  Iso- 
morphismus. In  einer  ganzen  Reihe  von  Mineralien  findet  man  z. 
B,,  duss  Kalk  und  Magnesia  sich  sregenstitig  in  den  verschieden- 
sten VerhaltnissHU  ersetzen.  In  derselben  Weise  ersetzen  sich  Kali 
und  Natron,  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Mangan  und  Eisenoxydnl 
n.  s.  w.  Uebrigens  geht  die  Bildung  solcher  isomorpher  Gemische 
gewohnlich  nur  bis  an  bestimmte,  ziemlich  eng  gesetzte  Grenzen. 
über  welche  hinaus  Aendernniien  in  der  Form  und  den  Eigenschat- 
ten eintreten.  Hiermit  soll  gesagt  sein,  dass  der  Kalk  nicht 
immer  vollständig,  sondern  oft  mir  in  kleineu  Menden  durch  Mag- 
nes^ia  oder  Mangan-  oder  El^»enox>dul  ersetzt  wird,  w^enn  die  kry- 
stallinische  Form  unverändert  bleibt.  Dasselbe  bezieht  sich  auch  auf 
das  Kalium,  das  durch  Natrium  und  Lithiunj  tiieilweise.  nicht  aber 
vollständig  ersetzt  wird.  Bei  Vollständiger  Ersetzung  ändert  sich 
oft  I jedoch  nicht  immer)  die  ganze  Natur  der  Substanz:  der  Ens- 
tatit  (oder  Brouzit)  z.  B.  ist  ein  rhombisch  krystallisii^endes  Bi- 
Silikat  von  der  Zusammensetziing  MirSiO\  in  welchem  ein  kleiner 
Theil  des  Mg  durch  Ca  ersetzt  ist.  Bei  vollständiger  Ersetzung 
entsteht    der  Wollastonit  CaSiO^,   der    monoklin   krystallisirt.    bei 


fluss  starker  Affinitäten  eni5tob<?n.  Ik'im  Feldspalh  \Ш1  sieb  tolglich  dasseJl^e  boob- 
acbleo,  wie  l^i  L<vsunKen  und  Legiruugeu.  ivo  schwarhe  Atllüitälen  in  Wirkttog 
iretini.  In  ck»rsoIlien  Weise  befindet  sich  auch  da^  ^pexiflseb«'  (iewicbt  des  Glases  in 
direkter  Ahhiinipgkeit  vom  sy>ezi II sehen  Gewichi  und  dor  Menge  diT  Oxyde,  w-dche 
in  die  Zu3amuieus*?ü:uug  doss»:*lbeu  ein^ebeQ.  Wenn  In  den  оЫ*д  angeführten  Bei- 
spiejeu  das  sprzilisibt'  üewirhi  dor  Kieselerde  nicht  =  2*65,  soudi^rn  =2,2  gee>eli£l 
wird,  aJso  das  Volüm  von  ^lU-  =  27Д  s^o  Inetriig^  die  tsunjmo  der  \^о1ише  =  224* 
d.  Ij.  Sit*  181  grösser  als  da*  Vuluui  dv^  hVldspallis  (Oilhoklaa)» 
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Ersetzung  durch  Mangan— der  Rhodonit  MnSiO',  der  dem  irUdi* 
nen  System  angehört;  aber  in  allen  diesen  drei  Formeo  beirag«Q 
die  Prismenwinkel  86*'-^88^ 

üebrigens  kann  man  sich  leicht  vorstellen  imd  die  Wirklid- 
keit  bestätigt  es  aach,  dass  in  komplexen  Kieselerdeverbindun;^. 
die  г.  В»  Natrium  und  Calcium  enthalten,  alles  Natriran  dutb 
Kalium  und  gleichseitig  alles  Calcium  durch  Magnesium  erseut  fat 
weil  dann  durch  die  Ersetzung  des  Natriums  eine  solche  АеиЛв- 
rung  in  der  Natur  der  Verbindung  bedingt    wird^     die     <i  'П 

gerade  entgegengesetzt  ist,  welche  durch  die  Ersetzung  .,,  >  „i- 
ciums  hervorgerufen  wird  Die  Gewichtszunahme,  die  Verringerttar 
der  Dichte  und  die  Steigerung  der  chemischen  Energie,  weicht 
bei  der  Ersetzung  von  Na  durch  К  eintreten,  werden  durch  dk 
gerade  das  Entgegengesetzte  bewirkende  Ersetzung  von  Ca  dorcb 
Mg  gleichsam  aufgewogen»  da  dem  Gewichte  und  den  Eigenscliat« 
ten  nach  die  Summe  NaH-Ca  mit  der  Summe  K-|-Mg  eine  sehr 
nahe  üebereinstimmung  zeigt.  Als  Beispiel  kann  der  Pyroxen  odet 
Augit  dienen,  dessen  Zusammensetzung  die  Formel  CaMgSi4)* 
ausdrückt;  derselbe  entspricht  also  dem  Hydrate  H*8iO*  und  bl 
ein  Bisilikat,  I>em  Auglte  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  Ы 
ein  anderes  Mineral,  der  Spoduraen  von  der  Zusammensetzung  Li* 
APSi^N)*\  Beide  gehören  dem  monokliuen  System  an.  Wenn  niiii 
die  Formeln  derselben  in  der  Weise  auf srest eilt  werden,  dasn  Ь 
beiden  Mineralien  der  Gehalt  an  Kieselerde  durch  die  gleiche  Zahl 
ausge<lriickt  wird,  so  ergibt  sich  folgender  Unterschied  ^^); 

Spodumen  (ЫЮ)'ХаГО')'3081О' 

Augit         ( CaO) '  4MgO)'  '30SiO\ 
Derselbe  besteht  also  darin^    dass   die    Summe    der     Magnesia 


22)  Wenn  die  Zusammetisetzung  des  Spodumeas,  wie  es  auch  melstena  ft* 
schieht»  durch  die  Formel  lJ*üAl*04SiO'  ausgedrückt  wird,  so  ist  die  entsprecbeoli 
Formel  des  Augits:  (CaO)^'MgO)ЧSiO^  so  dass  die  Summe  des  SauerstoSgebalte 
in  Li*0A1^0'  dieselbe  wie  m  (GaO)'(MgÜ)=  ist,  D^r  DeuiJicbkeil  wegeu  bAm€>rte 
ich,    dass   Li   der  1-len  Gruppe^  AI  der  III  ten  und  Ca  und  Mg  der  zu  i,>, 

gftudeo    Ibten    Gruppe  angeliöreo  und  dass  Li  und  Ca  zy  paaren  Reih«  _\[ц 

ntid  AI  zu  unpaaren  Reihen  gebr»ren. 

Die  hier  durchgefuhrle  Betrachtungsweise  der  Subsülutioiieü,  die  iihnlicbeB  Ter« 

bindungen  entsprechen^   habe   ich  zuerst  im  Jahre  1856  entwickelu    Dieselbe  wtri 

jetzt  durch  viele  später  entdeckte  Thatsacheu  bestütigi.  AJs  Beispiel  führe  Ich  deft 

Turmalin   an.    Auf  Gnmd  zahlreicher  Analysen  (namentlich  von  R<>ggs)  bat  Wiil- 

fing   (1888)    die    Ansicht   ausgespr<Krhen,    cUiss   alle  Modifikationen  des  ТигшЫШ! 

isomorpe  Gemische  von  Alkali-  und  Magnesia-Turm  all  nen  sindi  ersterer  bestellt  «ns 

12SiÜ*31TO'8AP0'2Na'04H^    und    letzterer   aus    12Si0=3B90^5AP0M2MgO.4H^. 

Der   Alkaliturmalin  unterscheidet  sich  also  durch  den  Gehalt  an  ЯА1*0*2\аЧ)НЧ^ 

jriihrend    im    Magnesiaturmaline    diese   Summ©  durch  12MgO  ersetzt  ist,    wo  4l^ 

"ellw  Sauersioffineüge  enthalten  ist,    wie    in    dem    Komplex   der  energiscbi*ii  Вш» 

'2Na«0  mit  3AP04i^Ü,    Es  liegt  hier  also  ganz  dasselbe  \*erbäliniss  vor,  wie  iwK 

achou  dem  Augtt  uud  Spodumen. 
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und  des  Kalks  (Mi^^)^^+(CaO)^*  durch  die  Stimme  deü?  Lithium- 
Oxydes  und  der  Thonerde  (Li'0)^+(Ar'0^)'  ersetzt  ist.  Sokhe 
Summen  stimmen  aber  in  chemii^cher  Beziehung  nahe  tiberein,  denn 
das  Maj^nesium  nnd  Calcium  stehen  sowol  nach  ihren  Oxydformen, 
als  auch  nach  ihrer  cliemischen  Energie  (als  Basen)  in  Jeder  Hin- 
sicht in  der  Mitte  zwischen  Lithium  nnd  Aluminium,  infolge  dessen 
ihre  Summe  durch  die  Summe  der  letzteren  ersetzt  werden  kann  *^). 


23)  Voo  dm  VerbindüngFB  der  Kieselerde  mit  vi^isrliiedeuen  Oxyden  sind 
im  löslichen  Zustande  nur  die  Aikalimhe  bekannt;  tüle  anderen  exi^tiren  nur  in 
uulöslii^her  Forra^  so  dass  durch  Lösungen  von  kieselsauren  Alkalien  (oder  Wasser- 
glas) die  meisten  anderen  Metalle  aus  den  Lösun^^en  ihr*'r  Salze  gefällt  werden» 
indem  Niederschläge  der  kieselsauren  Basen  dieser  Metalle  entstehen.  Die  kiesel- 
sauren Verbindungen  der  Alkalien  lESsm  sich  sowol  durch  Znsammenschmelüeo 
der  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  Kiesek^de,  als  auch  durch  AuOöseo 
von  Kieselerdelifdraten  in  Alkalilang*^  da rsl eilen.  Die  gross te  Menge  des  gallert- 
artigen Kieselerdehydrates,  die  sieh  in  Kalilwu^^e  losen  kann,  enlsprirht  der  Ver- 
bindung 2KTj9SiO*.  welche  jedoch  in  kaltem  Wasser  schon  unlöslich  isu  da 
sie  sich  beim  Abkühlen  der  Lösung  unter  Ausscheidung  von  Kieselerdebydrat  theil* 
weise  zersetzt.  Lösungen,  die  weniger  Kieselerde  enthalten,  lassen  sich  unbesUmmle 
Zeit  hindurch  ciuf bewahren,  ohne  dass  sie  sich  zersetzen  oder  Kieselerde  aus- 
scheiden. Da  ans  solchen  Lösungen  nur  sehr  schwer  KrysiaJlisationen  erfolgen,  so 
lassen  sich  selten  bestimmte  Verbindungen  erhalten.  Uehrigens  ist  die  DarsteUung 
eines  krystallinischen  (wasserhaltigen)  Bisüikats  von  der  Zusammensetzung  Na*0SiO', 
wekhe  der  Ürthokieselsänre  entspricht  SitKONa}',  dennoch  gelungen.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  H^  Theilen  geglühter  Soda  mit 
ä  Theiien  Kieselerde,  wobei  aus  der  Soda  alb^  Kohleosütuj?  entweicht  Wenn 
weniger  Kieselerde  genommen  wird,  so  bleibt  ein  TheO  der  Soda  UEzerselzi  und 
man  kann  das  dem  normalen  Hydrate  entsprechende  Salz  Si(ONa)*  erbalten. 
Es  ist  dies  das  Natrinmmonosilikat  (Ka'0)^SiO%  welches  die  grösste  Menge  an 
Natriumoxyd  enthält,  welche  sich  überhaupt  mit  Kieselerde  beim  Zusammen- 
schmelzen verbinden  kann.  In  Lösungen  exisliren  auch  höhere  Verbindungsstulen, 
denn  es  ist  a^:>gar  das  Oktosilikat  Na4>4SiO'  bekannt.  Wenn  l*eim  Zusammen 
schmelzen  mit  Soda  mehr  Kieselerde  angewandt  wird^  als  zur  Bildung  des  ortho- 
kieselsauren  Natriums  erforderlich  ist,  so  geht  dennoch  alle  Kieselerde  in  die 
Schmelze  über,  obgleich  die  Masse  schwerer  schmelzbar  und  in  Wasser  unjöslicher 
wird,  аЪег  sie  bleibt  homogen.  Mit  Kieselerde  gesättigte  alkalische  Lö.sungen,  — 
Löiiunßcu  von  Wasserfflüs  f^upv  Fnchs^schem  Giase,— sleWi  uiiku  in  deu  Fabriken 
meist  in  der  Weise  dar,  dass  man  Alkalüauge  in  einem  Dampfkessel  аиГ  Tripel 
^>der  Inrusorienerde,  welche  viel  amorphe  Kieselerde  enthält^  einwirken  lässL  Die 
Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien  reagrren  alle  alkalisch  und  werden  soit^ur  durch 
Kohleosäure  zei^etzt-  Man  benutzt  dieselben  in  den  Fiiiiiereien  In  derselljen  Weise 
wie  das  Natriumaluminat  nnd  um  der  Stukkatur  und  verschiedenen  Cementen  eine 
grossere  Härte  und  Glanz  zu  verleihen.  Wenn  mau  ein  Stück  Kreide  in  eine  Lö* 
sußg  von  Wasserglas  taucht  oder  besser  damit  durchtränkt  und  dann  mit 
Wasser  abwäscht  (oder  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure,  am  freies  Alkali  zu  binden 
und  unlöslieh  zu  machen),  so  nimmt  dasselbe  eine  bedeutende  Härte  an,  verliert 
seine  Sprodigkeit,  wird  zähe  und  lässt  sich  dnrrh  W^ asser  nicht  aaswaschen.  Diese 
rmwandJung  der  Kreide  Iveruht  auf  der  Einwirkung  des  gelösten  Kieselerdehydrats 
auf  den  Kalk^  wobei  eine  steinige  Masse  von  kieselsaurem  Kalk  entsteht,  während 
die  mit  dem  Kalk  verbunden  gewesene  Kohlensäure  sich  rait  dem  Alkali  verbindet 
und  weggewas^hcn  wird. 

Kolüensaurer  Kalk    wie  überhaupt  kohlensaure  £rdatkalimeuüje  scheiden  \mm 
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Unter  den    komplexen    Kieselerde vorhindungen     sind    <lie   Ffl** 
spathmineralien,  welche  in  die    Znsammensetznng    fast     aUiT    Prj?f- 

Erhitzen  mit  Kieselerde  gleichfaljs  Kohlensäure  ans  und  bUden  unter  bestimiMl 
Verhältnissen  so(?ar  ziemlich  Ifichl  flüssige  Schmelzen.  Der  Kalk  z.  B*  litlilet«  *»«■ 
diese  Verhältnisse  den  Farmf'ln  CaOSiü^  and  2Ca03SiO*  <*а(9ргсгЬеа<.  кШ 
S^'bmelzbaren  klesefitureii  Kilk,  Bei  einem  grosseren  Gehdl  au  Kie^  '  '  ^tu  de 
Kalk    unschojelzbai .    Mit    Magnesia    entstehen  noch  schwerer  sehn  Masses^ 

AehuJiche    Kieselerdeverbindunpen    sind    die    SeblackH,    die    sich  beim    ScbmelÄB 
von  Metallen  bilden.  Auch  in  der  Natur  kommen  viele  Verbind ii пег f»n  vor»  FrdaTltiJ^ 
metallen    mit   Kieselerde   vor.    Zu  diesen  gohört  unter  den  M 
der  OliHn  (MgO)''SiO'  vom  spezifischen  Gewicht  3,4,  der  in  Set 
sowie    in    Meteorsteinen  angetroffen  wird  und  zuweiJen  auch  ais  EdrI- 
(Peridot).  Der  Olivin  krystallisirl  rhombisrh;  vor  dem  Lötbrobr  ist  rr  и 
durfh  Säuren  wird  er  zersetzt»    Der    BerpentJn,    der  zuweilen  ganze  (»c 
besitzt  die  Zusammensetzung  3MgU2SiO-^2H'-U,   zeigt  meistens  eine  griiL. 
bang  und  zeichnet  sich  durch  seine  Festigkeit  ans,    infolge  desse»ii  irr  als  Д 
für  Reibschal'n  dient.  Das  spezifische  Gewicht  des  Serpemios  ist  2,5;  er  bi  :>r.  - 
vor  dem  Löthrohr  schwer  schmelzbar  und  wtrd  durch   Säuren    zersetzt.    Ein   itk 
verbreiietes  Magnesiumsilikat  ist  der  Tilfc,  der  oft  in  Gebirgsarteo  auftritt  und  гь 
weilen  massive  Lager  bildet.    Derselbe    Ы  eine  rhombisch  krystallisirende  weir^ 
Substanz,    riiit    der    sich    wie    mit   Kreide    schreiben   lässt   und  die  in  vir-len  l^- 
Ziehungen  an  Glimmer  erinnert,    sich    ebenso    wie    dieser   in   glänzende  BlHti*-^ 
spalten  \'is$i  und  lettig  anzufühlen  ist,    infolge    dessen    der   Talk  jt- 

naunt  wird.  Das  spezifische  Gewicht  des  Talks  ist  2,7;  er  ist  nnscj  ц 

Säuren  unlöslich  Seine  Zusammensetzung  naheit  sich  der  t'ornir!  ьМц<  к 

Unter  dea  gut  krystallisirenden  CalciumsilikateD   ist  der  WolUstonJt  i  it- 

t»'StctK  der  dem  mon(tklinen  Systeme  angehört,  das  spezifische  иелУ1гЬг  ä.H  ге*^ 
balbdurchsichtig  uud  schwer  schmelzbar  ist,  durch  Sauren  zerset/i  wird  und  ^r 
Zusammensetzung  des  (irthosal/es  CaOSiO^  besitzt.  In  der  Natur  аш  ujeist^Tn  ^/r- 
breitet  sind  jedoch  die  isomorphen  Gemische  von  t'akinm-  und  Magnesiumsiltkatru. 
Ai|ire  (vom  spez.  Gew.  3,.4),  Dialiage,  Hypersth^ne,  Hornblenden  («рог,  G#»w.  3,]^ 
A.mphib<de^  gewöhnlicher  Asbest  und  viele  andere  ähnliche  Mmeralif^n,  wische  г^ 
weilen  die  wichtigsten  BestandtheUe  ganzer  Gebirgsarten  bilden,  enlbaiten  ver^cbi^ 
dene  relative  Mengen  von  Bisilikaten  des  Kalks  und  der  Magnesia,  гпш  TbeiJ 
gemischt  mit  anderen  Oxyden,  meistens  wasserfrei  oder  nur  mit  eioem  <L'erinjL>ft 
WassergchaltP.    Viele    dieser    Mineralien    besitzen   eine   Zusaramci  in  dir 

gleiche  Ätf>mmengen  von  Kalk  und  Magnesia  eingehen  und  soviel  j  i*,  ♦i^^* 

Orthosalxe  vorliegen,  d.  h.  sie  niibera   sich    der    Formel    MgOt'aOli^iU^:    ,- 
enthalten  sie  aber  auch  bedeutende  Mengen  von  Thonerde  und  an  Kieselerd 
eine    grössere    Menge,    tils    die    angefühlte    Formel   erfordert,    In  den  Pyr 
herrscht   öfters    Kalk    vor,    in   den  Amphibolen  (die  gJeichlalls  mrtnokJin  kr. 
siren),— meist  Magnesia. 

Der  Thon  ist  wasserhaltiges  IhonerieeiJiktt  von  der  Zusammensetzung  (А1ЧИГ 
(SiO^)",  Alle  diese  Sdikate  sind  im  Ofenfeuer  unscbmelzhar  und  lassen  sicli  nur 
schwierig  erweichen;  relativ  leicht  erweicht  noch  die  Verbindung  2АГЧ>^^К>*  Ии 
Trisilikatv  In  wasserfreiem  Zustande  kommen  in  der  N'aiur  z.  B.  die  tUuroMtlie  vor, 
die  dem  rhombischen  System  nngehören,  so  hart  wie  Quarz  sind  und  das  speziüjtche 
Gewicht  3,7  und  die  Zusammensetzung  3R^O*2SiU-  besitzen.  Unter  R  ist  Alami* 
nium,  das  iheilweise  durch  Eisen  in  Form  von  Oxyd  und  Oxydul  ersetzt  wird,  m 
verstehen.  Es  ist  dies  beinalie  ein  Halbsilikat,  da  es  auf  0"  in  der  Tlmncrde  O*  m 
der  Kieselerde  enthält.  Solche  niedere  Verbindungs^tufen  mit  der  Kit*s(  '  '  i,»r 
s?o|che  hiisische  Sake  werden  durch  energischere  Basen  nicht  gebildet^  щ 

der  Thonerde^  wie  wir  gesehcni  die  Fähigkeit  zur  Bildung  basischer  Saliö  a^^uüidi 
entwickelt  ist. 
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Steine,  wie  Porpiiyrc^.  Granite,  Giieisse  u,  s.  w.  eingehen,  besonders 
beraerkenswertli.  Ausser  der  Kieselerde  entlialteo  die  Feldspathe 
immer  Thoiierde  und  Oxyde,  welche  aus*?esproeliene  basische  Ei- 
genschaften besitzen  wie:  K'O,  Na*0,  CaO.  Der  m  Granite  ent- 
haltene jrewöhnliche  Fekispath,  der  Orthoklas  (Aduhtr).  der  mono- 
kUn  krystalüsirt,  besteht  ans:  K'O,  APO\  6SiOl  Dieseibe  Zusam- 
mensetznng  besitzt  (]er  Albit,  nur  dass  er  anSteUevon  КЧ) — КаЮ 
entliält  und  dem  trikliuen  Systeme  angehört.  Der  ÄnorihU  ent- 
hält Kalk  und  entspricbi  der  Formel  CaOAP0^2SiO*.  Wenn  die 
Znsammensetzung:  der  beiden  letzteren  auf  denselben  Sauerstotl'gre- 
halt  zurnckgetTihrt  wird,  so  ergeben  sich  folgende  Formeln: 

Albit       — Na^PSiYl^'^ 

Anurtbit— Ca41*Si*0»^ 
Otfenbar  wird  also  im  Albit  beim  Ueber^^-ange  in  den  Anorthit 
Na^Si'  durch  Ca^Al^  ersetzt*  wobei  die  letztere  Summe  sowolnacb 
ihrer  chemischen  Energie,  als  auch  nach  der  Form  ihrer  Oxyde 
als  der  ersteren  entsprechend  angesehen  werden  kann,  da  Na  und 
Si  ihrem  chemiscbeu  Charakter  gemäss  (in  der  I-ten  und  IV^-ten 
Gruppe)  extreme  Elemente  sind,  während  Ca  und  AI  (in der  Il-ten 
und  lll-ten  Gruppe)  als  mittlere  Elemente  erscheinen.  In  Wirk- 
lichkeit ^^ehören  anch  diese  beiflen  Feldspathmineralien  nicht  nur 
ein  und  deiuselben  (trikliuen)  Krys^tullsystemt*  üu,  sonderu  bilden 
atich  mit  einander  die  verschiedenartigsten  Verbindungen  I isomor- 
phen Gemische)  (Tschermak,  Schuster).  Es  sind  z.  B.  Oligoklas, 
Andcsin,  Labrador  und  andere  (Plagioklase)  nichts  anderes  als 
verschiedene  Verbindnugen  Vf>u  Albit  und  Anorthit.  Der  Labrador 
besteht  aus  Albit  Na-OAl'O'ßSiÖ'  mit  J— 2  Molekeln  Anorthit 
{СаО)^(АГ'О')Х^аО')*.  Den  Feldsparbmiueralien  entsprechen  die 
Zeolithe,  welche  ihrer  Znsammensetzung  nach  wasserhaltige  Feld- 
sputhe  darstellen.  Der  Natrulith  z.  B.  besteht  aus  Na^0AP0'3Si 
0^2H-0,  während  dem  Calcit  dieselbe  Formel  mit  4SiO"^  an  Stelle 
von  3SiO^  entspricht  Die  Zusantmensetznug  der  Feldspathe  und 
Zeolithe  lässt  sich  diu'ch  die  allgemeine  Formel  ROAlT>'nSiO* 
ausdrucken,  wobei  n  bedeutenden  Aenderungen  unterliegen  kann'*  j. 


к 


34)  Die  meisten  der  in  der  Natur  vorkommenden  KieselerdemJneralien  siod  ge» 
geiiwärli*:  milpr  den  versdiiederist^»n  Bedingungen  könstlich  damesteJJl  wordeu, 
ГИе  Schlarkeu  i.  B.  enthüllen  nliers  Peridot,  wie  N.  Sokolow  narl^ewief^u  bat* 
HauteIVuiUe,  Chruslscbow,  Friede]  und  Sarrassin  erhiolien  Feld^piUb,  der  niU  dem 
natürliehen  voUkommcu  identisch  war.  Genaueres  tindet  man  hierüber  in  spi*2ieilen 
miuerajo;^') sehen  Werken:  als  Beispiel  will  ich  jedoch  die  von  FriedfJ  und  Sarras- 
sin (1881)  angewandte  Methode  zur  Darstellang  von  Felibpaih  beschreiben.  Aus 
der  Thalsache,  dass  dem  Feldspathe  schon  bei  ^ewohnlielier  Temperatur  kieselsau- 
res KalUim  етго^ге»  wird  (nach  Versnchen  von  IH»l>ray)  (olgerien  diese  Fovsdjer 
erstens,  dass  die  Bildung'  des?  Feld^palhs  im  Granit  aul'  nassem  Wege  (was  auf 
Grund  »geologischer  Daten  anzunehmen  ist),  und  nur  bei  iibersehiisstger  Lbeung  von 
kie^elsaüieju  Salze  vor  sich  gegangen  sein  kann*  Es  lässt  sich  dies   leicht   versle- 
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In  Wasser  sind  die   komplexen  Kieselerde verbindnagen,  wek 
Terschiedene  Basen  enthalten  können,  gewöhnlich  unlöslich  '*)  ood 
wenn  sie  auch  der  Einwirkung  desselben  unterliegen^  so  doch 


hea,  WOOD  man  z.  B,  das  Verhalten  dei^  KamaiJits  zu  Wasser  in  Betracbl  zteitt;« 
wird  bekannllich  durch  Wasser  in  die  leicht  löslichen  Salze  MgCl*  und  KCl 
uQd  kann  sich  daher  aus  Wiissriger  Lösanj?  nur  bei  einem  Uebersdiusse   an  M|CP 
fkusscheiden.    Zweitens  wurde  sodann  gefolgert,  dass  der  Feldspatb    aus   stark  n* 

titzten  Lösungen  entstanden  sein  muss,  da  sowol  der  Feldspath  selbst,  a]5  ladi 
^Seine  Begleiter  im  Granite  wasserfrei  sind.  Diese  Folgerungen  frihrten  zu  den  V•^ 
suchen,  in  welchen  Gemische  aus  wasserhaltiger  Kieselerde,  Thooerde  und  gelM« 
kieselsaurem  Kalinm  in  einem  dicht  schliessenden  Platinrohre  erhitzt  wordeo,  I^^Hi- 
leres  wurde  zu  diesem  Zweke  in  einem  Rohre  aus  Stahl  und  dieses  wieder  in  шп 
Masse  aus  Gusseisen  der  Ilothglühhilze  ausgesetzt.  Wenn  das  aaf  diese  Wmse 
erhitzte  Gemisch  überschüssige  Kieselerde  enthielt,  so  bildeten  sieh  zahlr**?rh,-  Krf- 
atalle  von  ßergkrystall  und  Tridymit  und  gleichzeitig  auch  FeldspatbpiiJ 
die  Menge  der  Kieselerde  verringert  und  ein  Gemisch  aus  gelöstem  к 
Kalium  mit  Thonerde.  die  zugleich  mit  Kieselerde  aus  einer  Lösong  von 
Glase  mit  Aluminiumchlorid  gefällt  war,  der  Rothgliihhitie  ausgesetzt,  so 
der  pdverförmige  Feldspalh  als  Hauptprodukt.  Die  Zusammensetzung,  die  Eigea* 
Schäften  und  die  Form  des  auf  diese  Weise  künstlich  dargestellten  FeJdspalhs  «ir^ 
wiesen  sich  als  ebendieselbOT  wie  beim  ualiirlichen.  Die  Bedingungen,  imteT  den« 
die  Bildimg  des  Feldspaths  in  den  beschriebenen  Versuchen  erfolgte,  zeigen  bfnteitt 
eine  bedeutende  Annäherung  an  die  in  der  \atur  vorhandenen  Bedingungen,  deim 
war^'U  aus  ein-  und  demselben  Geraische  sowol  Feldspath,  als  auch    Quarz   enb 

anden»  welche  in  der  Natur  meist  gleichzeitig  auftreteiu 
25j  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Cemeite  oder  solcher  Kalkart^n^  welche 
im  Gemisch  mit  Sand  und  Wasser  sogar  unter  Wasser  zu  steinharten  Massen  er- 
starren f  Wassermörtel).  Die  hydrauJischen  Eigenschaften  der  Cemente  werden  dordt 
ihren  Gehall  an  Kalk-  und  Thouerde^ilikaten  bedingt,  die  sich  mit  Wasser  жй  Hy- 
draten verbinden  können  welche  dann  durch  Wasser  nicht  mehr  verändert  werden. 
Ms  Beweis  hierfür  lässt  sich  erstens  anführen,  dass  manche  kalk-  und  kieselerde- 
bajtigen  Schlacken,  welche  beim  Schmelzen  (z.  B.  in  Hohöfen)  entstehen,  wenn  Ш 
in  Pal  verform  mit  Wasser  vermischt  werden,  ebenso  wie  Cemente  erhärten,  und 
zweitens  die  Methode,  nach  welcher  gegenwärtig  die  Cemente  künstlich  dargesleHl 
werden  (früher  wnrden  zu  Cemenlen  nur  natürliche,  relativ  selten  vorkommende 
Produkte  benutzt i  Die  Darstellung  der  Cemente  geschieht  durch  Brennen,  indea 
Gemische  von  Kalk  mit  Thou,  von  dem  etwa  25  pCt  zugesetzt  wird,  so  lauge  ge- 
glüht werden,  bis  die  Kohlensäure  und  das  im  Thone  enthaltene  Wasser  entwicbeii 
sind,  wobei  aber  die  Masse  selbst  nicht  schmelzeu  darf  Die  auf  diese  Weise  еь 
halteoe  Masse  wird  zermahlen  und  bildet  dann  den  sogen.  Portlandcemenl,  der 
unter  Wasser  erhärtet.  Der  Erhartungsprozess  beruht  auf  der  Bildung  chemischm^ 
Verbindungen  zwischen  Kalk,  Kieselerde,  Thonerde  und  Wasser.  In  der  Xatttr 
treten  diese  Elemente  zu  ver.schiedeoeu  (Gesteinen  zusammen,  zu  denen  z.  B.  di<» 
Ze/>lithe  gehoren^  Jedenfalls  enthält  erhärteter  Cement  eine  bedeutende  Menge  sq 
Wasser  und  die  Erhärtung  beruht  sicher  auf  einer  Hydratation,  d,  h.  auf  der  Bil- 
dung wasserballiger  Verbindungen.  Richtig  dargestellter  und  zu  feinem  Pulver  zer* 
mahlener  Cement  kann  mit  3  (und  sogar  mehr)  Theilen  groben  Sandes  und  mil 
Wasser  relativ  schnell  (in  wenigen  Tagen)  erhärten  (l>esonders  wenn  er  bierbti 
durch  Einstampfen  gehörig  zusammengepresst  wird);  die  entstehende  steinige  Masse 
zeigt  dieselbe  Festigkeit  wie  viele  Gesteine  and  übertrifft  darin  die  gew^b'^Jt.  bf^n 
Ziegel  und  den  LuflmörleL  Datier  zeichnen  sich  nicht  allein  alle  Wii 
От  Häfen,  Docks,  Brücken  u.  s.  w.),  sondern  auch  die  gewt^hnlicheo  H<«  unauke 
die  mit  Hilfe  von  Cement  ausgeführt  werden,  durch  ihre  Dauerhaftigkeit  aus.   Für 
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sehr  allmählich  und  meistens  nur  in  Gegenwart  von  Kohlensäure* 
Von  Säuren  werden  einige  direkt  und  leicht  zeri^etzt,  z.  B.  die 
Zeolithe  und  solche,  die  gröäsere  Menj^en  energischer  Basen,  г.  В. 
Kalk,  enthalten.  Andere  dagegenj  namentlich  solche^  die  viel 
Kieselsäure  enthalten,  miierstehen  der  Einwirkung  von  Säuren; 
zu  solchen  Kieselverbindungen  gehört  z.  B*  das  Glas  '•),  Beim  Zu- 


llöhren,  Gewölbe,  Reservoirs  und  Щ.  erweist  sich  als  liesooders  geeiiraet  die  Кош- 
braation  einer  Basis  ans  Eisen  (ж.  В.  Draht)  шм1  C^nif^ntmasso.  Die  Dicke  der 
Wände  tinil  Gewölbe  nus  solchen  Cerneiitmassen  kann  l>edeulend  gerin^^'er  sein,  als 
die  ge  wohn  liehe  г  Stein  bauten.  Von  Jabr  гм  Jahr  ist  daher  die  Prodnktion  nnd  df^r 
Verbrauch  an  Cemenl  in  rascber  Znnahme  begriffen.  Eine  genauere  Kentoiss  der 
Cemente  verdanken  wir  hauptsächlich  di'O  Beobachtungen  von  Vicat.  lo  Uussland 
ist  die  VeTbreitnng  richtiger  Angaben  in  Bezug  auf  diesen  Gegenstand  von  Schu- 
tjatscbenko  ^refördert  worden  und  es  sind  bereits  in  den  verschiedensten  Gegenden 
des  Reiches  Cementfakiken  errichtet  worden.  Der  Banknnst  verspricht  die  Ver- 
wenduni^  der  Cemente  eine  grosse  Zukunft. 

26)  Eine  ähnliche  komplexe  Zusammensetzung,  wie  viele  natürliche  Mine- 
ralien, hm\VL\  auch  das  llas.  Die  gewöhnlichen  Sorten  des  weissen  Glases  eul- 
balten  etwa  75  pCt  Kieselerde,  10—15  pCt  (und  sogar  mehr)  Nalriamoxyd 
und  7—20  pCi  Kalk:  niedere  Glassorten  enthalten  ausserdem  zuweilen  bis  za 
10  pCt  Thonerde.  Ihe  bei  der  Glasfabrikation  benulzien  Mischungen  sind  bmhst 
verscbiedeiiarti^r.  Mao  verwendet  z.  B.  auf  300  Theile  reinen  Sandes  etwa  КО  Theile 
Soda  und  .50  Th-  Kalkstein^  dessen  Menge  übrij^eni?  sogar  verdoppelt  werden  kann. 
Das  gewöhnliche  littronflts  besucht  liauptsächlich  aus  Xatron,  Kalk  und  Kieselerde. 
Zur  Herstellung  desselben  benutzt  man  meistens  schwefelsaures  Xatrium  im  Ge- 
iniscli  mit  Kohle,  Kieselerde  und  Kalk  (vergL  Kap,  12),  wobei  bei  erhöhter  Tem- 
peratur die  Reaktion  der  (ileichung:  Xa-SO'  +  С  +  StO»  —  Na^Sia^  -f  SO*  +  00 
eutsprieht.  Für  bessere  Glasorten  wird  oft*»rs  Pottasche  benutzt  und  für  schlechtere 
direkt  Asrhe.  Das  hierbei  entstehende  Kill|lit  enthiill  an  Stelle  von  Xairon  Kali 
(KaJiuinoxydl  [Jnter  diesen  Glassorten  ist  das  sogenannte  böhmische  Glas  oder 
leichte  Krystallglas  das  bekannteste.  Es  wird  durch  Zusammen scbmehen  von  50 
Theilen  Pottasche,  15  Th.  Kalk  und  100  Th.  Quarz  dargesteÜL  Das  schwere  Kri- 
stallglas entbiilt  an  Su4le  des  Kalks  ßleloiyd.  Ein  Bleiglas  ist  auch  das  zu  opti- 
schen Instmmenlen  verwandtf^  Fl  iniglas,  das  natürlich  aus  den  reinsten  Mat«?nalieö 
hergestellt  wird.  Das  KryitiH|lii,  d.  b.  Glas,  das  lüeioxyd  enlhäll,  ist  weicher  als 
das  gewobnllcbe  Ghis,  schmilzt  aber  leichter  und  bricht  das  Licht  sehr  stark.  ГИе 
niederen  Glassorten,  z.  B.  Flaschenglas,  werden  aus  nicht  sorgfällig  sortirten  und 
nicht  gereinigten  Materialien  dargestellt  und  enthalten  daher,  ausser  den  farblosen 
Oxyden,  noch  Eisenoxyde  nnd  andere  Substanzen,  welche  dem  Glase  eine  verschie- 
dene Färbung  verleihen-  Jedoch  selbst  bei  der  sorgniliigsten  Auswahl  der  zur 
Glasfabrikation  bestimmten  Mat^^nalien  gelangt  immer  Eiseuoxydul  in  die  Glas- 
masse, welche  infolge  dessen  eine  grüne  Färbung  annimmt.  Zur  Vernictitung  dieser 
Färbung  setzt  mau  der  Glasmasse  Substanzen  zu,  welche  das  FJsenoxydnl  oxydl- 
ren  und  in  Oxyd  überführen  können  z.  B,  Manganhfperoxyd  (MnO^  welches  sich 
hierbei  zu  MnO  desoxydirt  und  mit  der  KieseJerde  ein  nur  s<^bwach  lila  gefärbtes 
Glas  bildet)  und  arsenige  Säure,  welche  zu  sich  verflücbligendenj  Arsen  desoxydirt 
wird.  Die  Operation  der  Glasbereitung  wird  in  besonderen  eine  hohe  HiUe  tfebeu- 
den  Oefen  ausgellihrt  (öfters  in  Regeneralivrifen.  vergl,  Kap.  9),  in  welche  grosee 
Tiegel  aus  feuerfestem  Thone  eingestellt  werden.  Nachdem  ш  diese  Tiegel  daa 
vorher  erhitzte  üemis<b  zur  Herstellung  des  Glases  oder  der  Salz  eingebiachl  tat, 
wird  die  Hitze  im  tiiasolen  beständig  gesteigert  Н1ег1ю|  lassen  sieb  drei  Haupt- 
monjente  beobachten:  zunächst  erhitzt  sich  die  Masse  und  begtnni  zu  reagireo,  daüE 
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sammenecbmelzen  mit  Alkalien  entstellen  Verbindungen,  die  reick 
au  Basen  sind,  und  sich  infolge  dessen  schon  durch  SäoreJi  Idfbl 
zersetzen  lassen  *^). 

Niich  dem  periodischen  Gesetze  müssen  die  nächsten  Analog» 
de&  äilioinms  Elemente  der  unpaaren  Reihen  seiu^  da  Si^  еЬема 
wie  Na,  Mg  und  AU  in  einer    unpaaren  Reihe    steht  '*)•  Dem  Sl* 


schmilzt  sie  unter  Ausscheidung  von  Kohlensäure  und  гЫвиц  «renn  die  ^tarksif 
Ililze  erreicht  \sU  wrird  die  Schme]ze  horaogen  und  dümiflüssig.  Hieraaf  wird  dif 
Temperatur  etwas  eruiedrif^t,  und  die  Glasmasse,  wenn  sie  die  erforderliche  Кооа* 
steuz  erlangt  hat,  mittelst  der  Glasbläser  pfeife  herausgenommen  und  unter  Anweiidtini? 
von  ijM?sonderen  Formen  zu  verschiedenen  Gegenständen  ausgeblasen.  Die  so  h«*' 
gesteilteu  Glasgeireu stände  werden  dann  in  besonderen  Oefeu  allmahlicl  '  ^It, 
denn  rasch  gekühltes  Glas  ist  äusserst  spröde,  wie  dies  an  den  sojijeiiai,  > 

thränen  /u  ersehen  isu  Dieselben  entstehen,  wenn  man  Glastropfen  in  k*iiifu  Наэ* 
ser  fiiUetJ  lässt.  Bricht  man  die  feine  Spitze  einer  solchen  Glasthräne  ab,  sf»  r»r 
fällt  die  ganze  Masse  derselljen  solori  zu  Siauk  Zur  Herstellung  von  S^  r>i 

maaslveu    Gegenständen    wird    das    Glas    gegossen,  dann   geschJiffen     .  ru 

Gefärbte  Gläser  werden  entweder  durch  direktes  Einführen  färbender  Oxydr  ш  dii 
Glasmasse  hergegtellt  oder  durch  IJeberziehen  der  Glasgegenstände  rnil  einer  dtimiei 
Schicht  izeiarbten  Glases  (iJeberfaogglas).  Für  grünes  Glaj  benutzt  mau  gewofanlicb 
Chrom-  oder  Kupfernxyd^  für  blaues  Kobaltoxyd,  für  violettes  Maugiiunxyd,  für 
roTlies  Kupieroxydul  und  den  sogen  Goldpurpur  (vergl  Kap.  24  beim  Golde)  und  flr 
gelbes  die  Oxyde  de*  Eisens,  SÜbers  und  Antimons,  sowie  auch  Kohle,  uiUD6Qlhdl 
wenn  eiue  graue  Färbung  erforderlich  ist. 

Nach  dem  Mitgeiheilien  lüsst  sich  verstehen,  dass  die  ZusajnmeDsetztiar 
des  Glases  durch  keine  bestimmte  Formel  ausgedrückt  werden  kann,  da  das  GJtt 
eine  nicht  krystaliisirende  oder  атофЬе  Schmelze  von  Kieseleideverlnndunj^tjo  ist; 
indessen  kann  sich  da.sseJbe  nur  unter  bestinimteu  Meiigenverhältniss<^n  zwiiicbie 
den  betreffenden  Oxyden  bilden.  Wenn  der  Gehall  an  Kieselerde  zu  gro^ss  ist,  M 
trübt  sich  das  Glas  beim  Erliitzen.  Steigt  der  Alkaligehall  bedeutend,  so  unterUefl 
das  Glas  leicht  der.  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  und  wird  an  der  f.nft  mji  <!«■ 
Zeit  trübe.  Glas,  das  viel  Kalk^  enthält,  wird  schwer  schmclfJmr  und  undurchairJiUf 
indem  sich  darin  krystaJlinische  Verbinduugen  ausscheiden.  Das  MengenverbäJuües 
zwischen  den  das  Glas  bildenden  Oxyden,  wehhe  zu  einem  l'roducte  mit  den  etUa* 
derhcben  Eigenschaften  führen,  ergibt  sich  aus  der  Praxie.  Trotzdem  kann  ее 
nicht  iiberfiussig  sein  anzugeben,  dass  die  Zusammensetzung  des  j^ewithnJichtD 
Glases  mit  der  Formel  Xa4)Ca04SiO^  ziemlich  üluneiustimmt. 

Der  kubische  Ausdehnungskoefözient  des  Glases  nähert  sich  demjenigen  des  Pil- 
us und  Eisens,  er  ist  ^  0,ПСмХ)27.  Die  spezifische  Wärme  des  Glases  bnräjgt  elwi 
},1Я,  das  spezifische  Gewicht  des  Natronglases  ist  2Д  des  böhmischen  Ghtsee  ЗД 
und  des  Flaschenglases  2,7.  Bedeutend  schwerer  ist  das  KrystallgJas,  demi  её  eol* 
hall  das  schwere  Bleioxyd;  das  spezifische  Gewicht  desseU)en  liegt  zwischem  2,^ 
und  a,2. 

27)  Zu  envähuen  ist,  dass  Säuren,  obgleich  sie  dem  Anscheine  nach  iiuf  dl* 
meisten  Kieselerde  Verbindungen  nur  schwach  einwirken,  dennoch  die  Zer^trtui| 
derselben  bedingen,  besonders  beim  Erwärmen  und  wenn  diese  V-  ti 
Forai  eines  leinen  abgeschlämmten  Pulvers  vorliegen:  die  Säuren  ♦!  ^ 
den  Kieselerde  verbinduugen  die  basischen  Uxyde  und  la^vsen  Kieseleidei^ttilerte  i»- 
rückt  Am  energischsten  wirkt  die  Schwefelsäure,  besonders  wenu  sie  rnit  г^^гоо!- 
VQiieü  Kleseleideverbindungeu  in  zugeschmolzenen  R*>hren  ant  200°  erhitzt  '> 

28)  Nur  aul  Grund  des  periodischen  Gesetzes  sind  soUiie  Elemente  wie  ^.,  -„ 
und  Pb  in  eine  allgemeine  Gruppe  zasanunengesteUt  worden,   obgleich    die   Vier- 
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Ik'iuui  tidt^t  unmittelbür  das  Ekasiliciiim  o<ler  Germanium  Ge  =  72, 
dessen  Ei^ensckaiteii  nut  Grimd  des  perindi.^elion  Gesetzes  schon 
(1871)  bestimmt  werden  kuimteii  (verq^L  Seite  702),  ehe  es  Euch  von 
CK  Winkler  iu  Freiberg  (lbb(>)  in  dem  Ar^yrodit  tremtntiten  Sil- 
bererze, Ag'*GeS\  entdeckt  worden  war  ").  Das  Gennaniiini,  das 
sich  leicht  (mittelst  Wusserstoff  nml  Kohle)  durch  (blühen  seines 
Oxydes  rednzircn  und  ans  seinen  LiVsun^^en  durch  Zink  ausscheiden 
lä&st,  erscheint  als  ein  g-ranweisses,  leicht  (in  Oktaedern)  krys- 
tallisirendes  sprödes  Metall,  diis  (tmter  einer  Boraxschicht)  bei 
900**  scbnülzl,  das  spezilist'he  Gewicht  5,469  zeig-t,  sich  h'icht 
oxydirt,  das  Atomgewicht  72,3  und  die  spezifische  Wärme  0,«J76 
besitzt  ^"),  wie  dies  nach  dem  periodischen  Gesetze  auch  zn  er- 
warten war. 

Germauiumdioxyd  GeO*  ist  ein  weisses  Pulver  vom  spezitischen 
Gewiclit  4.703,  das  sich  in  Wasser,  namentlich  in  siedendem,  löst 
und  der  Lr>sium'  eine  deutlich  sanre  Reaktion  ertlieilt.  1  Theil 
GeU'  löst  sich  bei  20'*  in  247  und  bei  100«  in  95  Tb,  Wassen 
Mit  Alkalien  bildet  das  Dioxyd  lüsliche  Salze*  in  Spuren  ist  es  je- 
doch nnr  weni;^'  loslicdi  '*'),  Beim  Erhitzen  des  Metalls  im  Chlor- 
Strome  bildet  sich  Germaniymchlorid  GeCl\  das  bei  8*V*  sfedet,  das 
spezifisehe  Gewicht   1,887  bei  18'*  zeigt  und    durch  Wasser    unter 


werthigkeit  des  Sn  und  J4i  scboü  viel  früher   bekaoul    wiir.    Das   Süicium    wurde 
gewöholicb  zn  den  MBtalloideu  ^^erochoet  und  das  Zimi  und  Blei  zu  den  Metall  ей, 

29)  Mang^^l  ati  Man^rial,  das  Fehlen  eines  Flammpusj^kiruins  uud  di**  Lös- 
Jichkeii  vieler  V(*rb!iidüiie**ü  des  Gerniiuihmis  ersrbwerlen  xiafau^^  (F^ibroar  1886) 
die  l  utersmbijüiieii  WiaklerV,  welcber  beim  Analysircn  des  Argyradit«  auf  ge- 
wöbulichera  Wpge  beständig  eineu  Ft^hlbelrag  wm  7  1'ггм:ёп1  rrliioll  tmd  Uierdurch 
auf  die  Eütdeckung  des  neuen  FJementes  jielonkt  wurde.  Auili  die  Ge;ien wart  vod 
As  und  Sb  ersrhwerle  dio  Isidiruiig  des  neuen  JfetAlles.  Narb  dem  Zusammen- 
sclnnelzeii  des  x\rgyro*iils  mit  S  und  Na4.'Ü*  erhält  шап  ein**  Losung  des  Scbwefel- 
meialls,  aus  weJcbej  durcb  einen  L^d>ers*buss  von  HCl  das  Scbwelelgermanium 
gefallt  wird,  welebes.  uaebdeni  es  iu  NIP  g^^Iost  ist  wiedt^r  durcb  HCl  ais  tceisaer, 
in  Wasser  sieb  losender  (od^T  zersetzender)  Niederschlag  ausgeschieden  wird*  Die 
Analyse  ergab  einen  Gehall  von  H;9  pCt  Ge  im  Ar^yrodit,  während  die  Formel 
(Ag'S)*GeS  8,9  pCl  erfordert;  die  Differenz  erklärt  sieb  dnrrb  die  Gegenwart  von 
Fe,  7.11  uud  Hg.  Fieim  GlÜben  des  Argyrodiles  au  d»jr  Luft  erbäU  mau  SO'  und 
eineu  liesehhig  von  GeS^  Nach  der  Oxydation  des  Scbwelelgermaniuma  mit  Sal- 
petersäure, dem  Trocknen  und  Glühen  bleibt  das  Oxyd  GeO*  zuiüek,  aus  welchem 
man  beim  Glühen  im  Wasserstoffslrome  das  melaUisdie  Gt*rmanium  erhält 

30)  G.  Köbb  bestimmte  das  Funken -Spektrum  des  СегташишА^  indem  er  das- 
selbe zu  einer  der  FJekt  roden  einer  starken  Ruhmkorff' sehen  Spirale  verwandlö. 
Die  Länge  der  am  iscbärlsten  hervortrelenden  Linien  beträgt:  <Ш,  58Л,  518,  513, 
481,  474  Millionstel  MiUimeler. 

31)  Heim  Glühen  von  Ge  oder  GeS'  im  HCISlrome  bildet  Sieh  eine  llüehijge, 
bei  72°  siedende  Flüssigkeit,  welrhe  Winkler  l[ür  GeCl"^  oder  GeHCi*  hält.  Durch 
Wasser  wild  dieselbe  unter  Bildung  einer  weissen  Substauz  zersetzt  welche  mog« 
lieber  Weise  dem  Hydrale  des  Oxyduls  Geü  eutsprrohl;  iu  aalzsauret  Losung 
sie  wirkt  wie  ein  starkes  Reduktionsmiitet 
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Bililnug  des  Oxyds  zersetzt  wird.  Alle  diese  Eigenscbafteii  '*),  ans 
denen  die  Analogie  des  Germaniums  mit  dem  Silieium  nnd  Zim 
hervorgeht,  bilden  ein  schönes  Beispiel  für  die  Bichti^keit  des  pe- 

riudisclien  Gesetzes  ^^). 

Das  Atomgewicht  des  Germaniums  libertrift  das  des  вШсгаш 
um  44,  also  um  dieselbe  Zahl,  um  welche  das  Atomgewicht  <1» 
Broms  grosser  als  das  des  Chlors  ist,  während  das  nächstfolgende 
Analogon  —  das  Zinn  (Sn  =  118)  ein  um  46  grösseres  Atomge- 
wicht als  das  Germanium  besitzt;  die  Differenz  ist  also  dieselbe 
wie  zwischen  den  Atomgewichten  des  Jods  und  Broms, 

Das  Zinn  findet  sich  in  der  Natur  nur  selten,  in  Gängen  älterer 
Gebirge  fast  ausschliesslich  als  Oxyd  SnO',  das  Zinnstein  genannt 
wird.  Am  bekanntesten  sind  flie  Zinn-Fundorte  in  Cornwall  unil 
auf  der  Halbinsel  Malakka,  In  Russland  sind  Zinnerze  in  geringer 
Menge  an  den  ülern  des  Ladogasees  in  Pitkaranda  gelimden  worden. 
Das  zerkleinerte  Zinnerz  lässt  sich  leicht  von  der  dasselbe  beglei- 
tenden Bergart  tnrnnen  (durch  Abschlämmen),  da  letztere  Tiel 
leichter  als  der  Zinnstein  ist,  der  das  spezifische  Gewicht  6,J> 
besitzt.  Zinnoxyd  wird  sehr  leicht  durch  Erhitzen  mit  Kohle  zn  ш^ 
tallischem  Zinn  reduzirt.  Daher  war  das  Zinn  schon  im  Alterthmn 
bekannt,  von  den  Phöniziern  wurde  es  aus  England  geholt.  Das 
metallische  Zinn  wird  in  ziemlich  grossen,  schweren  Blöcken  in 
den  Handel  gebracht  oder  zum  Gebrauch  im  Kleinen  in  lange, 
dünne  Stangen  gegossen  —  Stangenzinu  —  das  beim  Löthen  топ 
Metallen  benutzt  wird.  Das  Zinn  ist  ein  weisses  Metall,  dessen 
Farbenton  aber  im  Vergleich  mit  Silber  etwas  dunkler  ist;  tt 
schmUzt  bei  230*^  and  krystallisirt  beim  Abkühlen,  Sein  spezifische! 
Gewicht  beträgt  7,29.  Das  krystallinische  Gefüge  des  gewöhnlichen 
Zinns  offenbart  sich  beim  Biegen  von  Ziunstangen,  wobei  ein  eigen* 
thümliches  Geräusch,  das  Zimigeschrei,  zu  hören  ist,  welches  ilurch 
das  Auselnanderreissen  der  Zinn thei lohen  aus  dem  krystallinischen 
Gefuge  bedingt  v\ird. 

Reines  Zinn  (z.  B.  indisches)  zerfällt  bei  starker  Abkiihlung  in 


32)  Unter  lx>stiramt**n  BediiiiniBg^n  ruft  das  Gprmanioui»  те  Winkler  gezeigt 
bat,  eine  blaue,  dem  riiramariiie  iihiiltrhe  Färbung  hervor,  \vas  ^?leirhfal!s  aof 
Grnud    der    Apalogie    des  Germauiums  mit  dem  Silidum  erwartet  werden  k- 

33)  WinkJer  hat  dies  durch  die  fnl^endeii  Worte  aus^fedriifkt  (JnurtL  f.  f 
Chera,  1886,  B.  34,  pag.  182):     с  .  ,  es  kann  keinem    Zweifel    шекг    unter] 
dass  das  neue  Element  nichts  Anderes,  als  das  vor  fiinfzehn  Jahren  von  3f^ 
lejeff  pro^niosticirte  Ekasiltcium  ist>. 

«Denn  einen  ^schlagenderen  Ik-weis  tlir  die  Richtigkeit  der  Lehre  von  der  Pe- 
Hodicität  der  Element«,  als  den,  welchen  die  Verkörpening  des  bisher  hypoiLe- 
tischen  cEkasUicrums»  in  sich  schliesst,  kann  es  kaum  geben,  und  er  bildet  in 
Wahrheil  raelu,  als  die  blosse  Bestätigung  einer  kübn  aufgestellten  Theorie,  er 
bedeutet  eine  eminente  Erweiterung  des  chemisi'hen  Gesichtsfeldes,  einen  mäcfa- 
tigen  Schritt  in's  Reich  der  Erkenntnis? >. 
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krystallinische  Theilchen,  deren  Zusammenhang  hierbei  aufgehoben 
wird,  gleichzeitig  nimmt  es  eine  graue  Farbe   an,    verliert   seinen 

Glanz  —  erleidet  also,  wie  Fritzsche  gezeigt,  eine  Aenderung  in 
seinen  Eigenschaften,  indem  es  ein  anderes?  Gefiige  annimmt.  Es 
i&t  dies  besonders  bemerkenswerth,  da  das  Zinn  als  ein  fester 
Körper»  also  im  starren  Zustande,  dieser  beim  Abkühlen  eintre- 
tenden Aendenmg  unterliegt.  Auf  diese  Weise  verändertes  Zinn, 
dessen  spezifisches  Gewicht  7Д9  ist,  nimmt  beim  Schmelzen  nnd 
schon  dnfacli  beim  Erwärmen  wieder  seine  gewöhnlichen  Eigen- 
schaften an,  erliedet  aber  bei  nener  Abkiihhing  dieselbe  Aendenmg, 
Ein  ähnlich  verändertes  Zinn  erhält  man  beim  Einwirken  des  gal- 
vanischen Stromes  auf  Lösungen  von  Zinnchlorür,  —  wobei  das 
Zinn  in  Kr  у  st  allen  des  quadratischen  Systems  erscheint  «nd  das 
spez.  Gewicht  7Л8  zeigt,  also  dasselbe  wie  das  beim  Abkühlen 
entstehende  Zinn. 

Zinn  ist  weicher  als  Gold  und  Silber,  dagegen  nicht  so  weich 
wie  Blei.  Es  ist  sehr  dehnbar,  zeigt  aber  nur  eine  geringe  Festig- 
keit, so  dass  ein  Zinndraht  schon  bei  schwacher  Belastung  reisst. 
Infolge  seiner  Dehnbarkeit  lassen  Fich  aus  dem  Zinn  durch  Hämmern 
und  Walzen  leicht  sehr  dünne  Platten  herstellen  (Zinnfolie, 
Stanniol),  welche  zum  Einwickeln  verschiedener  Gegenstände,  um 
Feuchtigkeit  abzuhalten  ti,  s.  w*  benutzt  werden.  Dem  Zinn  wij*d 
übrigens  in  den  meisten  Fällen  Blei  zugesetzt,  wodurch  seine  Ge- 
schmeidigkeit, weun  der  Zusatz  nicht  zu  gross  ist,  keine  Einbusse 
erleidet.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  weiche  Zinn  wird 
aber,  ehe  es  schmilzt,  bei  einer  Temperatur  von  200*  sprödf^. 
Zinupulver  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  geschmolzenes  Zinn  beim 
Abkiihten  gerührt  wird.  Bei  Weissgluhhitze  destillirt  das  Zinn 
über,  aber  schwerer  als  Zink.  Geschmolzenes  Zinn  wird  durch 
SanerstoJf  zu  SnO'  oxydirt;  Zinndämpfe  verbrennen  mit  heller  Flamme, 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  srch  das  Zinn  nicht;  in  Anbetracht 
dieser  wichtigen  Eigenscimlt  wird  es  vielfach  zum  Ueberziehen  an- 
derer Metalle  benutzt,  welche  dnnh  einen  Ziiiniiberzug  vor  Oxydation 
geschützt  werden.  Man  nennt  dies  Verzinnen.  Verzinnt  werden 
Gegenstände  ans  Eisen  und  Kupfer.  Verzinntes  Eisenblech  wird 
nnter  der  Bezeichnung  Weissblech  in  der  Technik  selir  häufig  an- 
gewandt; (nacli  Russland  wird  es  grösstentheils  aus  England  ein- 
geführt). Weissblech  entsteht,  wenn  Eisenblech,  das  mittelst  Säuren 
und  auf  meclianische  Weise  vorher  gereinigt  war;  in  geschmolzenes 
Zinn  getaucht  wird  ^*). 

34)  Wenn  die  Zinöscbicljl  daon  scLoen  aljgekühlt  wird,  z»  B.  durch  Aufspritzen 
von  Waj>ser,  so  krystiilÜNirt  düs  Zimv  in  verschiedenartigen,  sternfrirmigeo  Figuren, 
welche  »ieullirh  henrorlreien  und  sclnme  Zeirhnunifen  zeigen»  wenn  mnn  das  Blech 
zuerst  in  sciiwacbes  Koaig8was**er  und  darauf  in  Natronlauge  taucht. 

Der  Ziünüberzug  schützt  das  Eisen  vor  der  unmittelbaren  Einwirkung  der  Lafi, 
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Mit  Kupfer  bildet  das  Zinn  die  Bronze,  eine  Legirung,  die  h 
der  Praxis  eine  sehr  ausgedehnte  An  wen  Jung  findet.  Die  Broost 
besitzt  je  nach  dem  relativen  Gehalte  an  Zinn  und  KiipiVr,  eint 
verschiedene  FärbunG"  und  verschiedene  Eis^enschatten;  ЬА  tiber- 
schhssigeui  Kupfer  ist  die  Farbe  dieser  Legiruns:  ^elb.  Das  Kupfer 
verleiht  dem  Zinn  bedeutende  P'estigkeit  und  Elastizität.  Die  an» 
78  Th.  Kupfer  und  22  Th.  Zinn  bestehende  Lei^^irung  ist  so  eU* 
stisch  und  hart,  dass  sie  zum  Giessen  von  ölocken  venvandt  wird  **). 


aber  nur  so  lange  das  Eisen  vom  Zinn  voJIkomraen  bedeckt  rsl.  Tritt  da^ge-o  iW 
Eisen  an  eioitjen  SlelJen  herror,  so  oxydirt  es  sich  an  denselben  schüejls  d«  4ъ 
Zinn  im  Verhältnis»  zum  Eisen  elektrnnepariv  ist  und  alle  Orydationsmittel  n 
Gegenwart  von  Zinn  sich  auf  das  Eisf^u  richtf>u.  Daher  werden  verzinnte  G«?^*»' 
Stande  aus  Eisen  durrb  das  Zinn  nur  theilwtiise  vom  Rosten  geschützt  Viel  prak- 
tischer ist  infolire  dieses  Verhaltens  die  Anwendung  von  verzinktem  Ets<^n  Aa 
den  Berühnm^^sstellen  des  Zinns  mit  dem  Eisen  bildet  sich  übrigons  - 
wenig  veränderliche  Zinulei^irunjtr,  welche  das  Zinn  mit  der  iibri??en 
verbindet.    Das    Zinn   lässt  sich  mit  Gusseisen  m  einer  grauweiSssen  I  i- 

sammeuschmelzeu,    welche    sich   sehr   gut  in  Forojen  giessen  liUsl  umi  гэ 

Jiessen  verschiedener  Gegenstände  verwandt  wird,  zn  welchen  das  Gusseisen  selftt, 

reeiner  leichten  Oxydirbarkett  und  der  Bildung  *'f»n  Hohlräumen  wesren,  Uüi^n^ii 
Ist.  Das  ITeberziehen  kupferner  Gegenstände  mit  Zinn  oder  das  iHgeutJjcbf*  Ter- 
лппеп  wird  meist  zur  Verhutunt?  der  Einwirkung  saurer  Fliissigkeiicn  aus^fffilirt, 
welche  in  Gegenwart  von  Lufl  das  Kupfer  oxydiren  und  in  ein  in  Wassor  !&- 
liebes  Salz  iiberftibren.  Dem  Zinn  kommt  diese  Eigenschaft  nicht  zu  und  dnmii 
beruht  seine  Anwendung  zum  Verziunen  von  Gefässen  aus  Kupfer,  in  deofn 
Speisen  zubereitet  werden. 

35)  Sehr  klingend  und  folglich  auch  elastisch  sind  die   Kupforlegtraii^en   {f«e 
spez.  Gewichte  8,9)  die  etwa  20  pCt.  Zinn  enthalten,    wenn    sie  schnell  iilig**k^ihlt 
werden.  Dieselben  werden  seit  Langem  iu  grosser  Menge  in  China  zur  Anferhäinr 
der  unter  dem  Namen  Тат-Татй  bekannten  In^Htruinenle  dargestcDt.  Ii 
Härte  und  Zähigkeit  werden  ühnJicJie  L»'girungen  aurh  zum  Giessen  vi^  '  u 

zu  Axenlagern  u,  s,  w.  ijenutzt.    Das  Kanonenmetall  i'UliuiJt  tu  1СЮ  T) 
fähr  II  Tlieile  Zinn  (dem  Verhällnisse  Cu*''8[i  enisprechend),  Dunh  eijH  :rt 

Zusatz  von  I^lif>ftpbor.    bis   zu   2°/e>  gt'winnl  die  Bronze  an  Harte  und  Kiaftiizitü« 
solche  Phosphorbronze  ündet  datier  gleiclifaljs  Verwendung. 

Die  spröde,    eine  bläuliche  Farbe  besitzende    Legirung    SuCu^  ist  sowul    ihr*«.!» 

,^ Aussehen,  als  auch  ihren  Eigenschaften  nach  weder  dem  Kupfer»    noch  dem  Zitmf 
hnlich:  beira  ЛЬкиЫеп  bleibt  sie  volJkommeD  litunogen  und  erlangt  eine  kry^tallj- 

'nische  Struktur  (Riebe).  Me  diese  Merkmale  weisen  darauf  bin,  dass  Imi  der  Bil- 
dung der  Legirung  SnCu*  eine  cliemische  Verbindung  enlstehl.  Dieses  bestiitur*. 
auch  die  Dichte  8,9i,  denn  dieselbe  mtisste  %^\  lietragen»  wenn  die  Legirung  ohof 
Kontraktion  entstehen  würde.  Von  allen  Legirungen  des  Zinns  mit  Kupfer  i»t 
diese  die  schwerste,  denn  die  Dichte  des  Zinns  ist  7,29  und  dif^  tips  Kupfers  ЯЯ 
AehnJicbe  Eigenschaften  besitzt  die  Legirung  SnCu'  vorn  spezifischen  G»Mvir  bi  аТТ 
Alle  Zinnkupferlegirungeu,  ausgenommen  SnCu''  und  SnCu*,  scheiden  bei  Jangsam*?f 
Abkühlung  einen  к upfer reichereu  Theil  aus,  welcher  zuerst  erstarrt,  (Die  Erscb*«- 
Hung  nennt  man  Liquation  oder  Saigening),  Ans  den  eben  angeführten  und  тЫли 
iihnJichen  Thatsarlien  ergibt  sich,  dass  i\b  ietilte,  welehe  Legirungcn  bildini,  ^icfc 
mit  einander  ßhemiich  verbinde».  Die  Legiruugen  aus  Kupfei  und  Zinn  waren  U^x^vX^ 
im  Alterthume  bekannt;  noch  vor  der  Benutzung  des  Eisens  waren  BroyiowaffA 
ju  Gebrauch.  Legirungen  топ  Zinn  mit  Zink  werden  spJteo  benutzt,  dagegeu  hftßn 
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Zum  Gies^en  von  Statuen  und  verscliiedeneii  Zierrathen  benutzt 
man  Legirunj^en,  welche  2 — 5  pCt  Zinn,  10 — 30  pCt  Zink  und 
65—85  pCt  Kupfer  enthalten  '*).  Sodann  wirJ  das  Zinn  auch  allein 
(meist  aber  mit  Blei  legirt)  zum  Anl'ertigen  vun  verschiedenen 
Gegenständen    z,  B.  öeschiiren,  verwendet 

Das  Zinn  zersetzt  beim  Glühen  Wasserdampf  unter  Ausschei- 
dung von  WasserstotF  und  Bildung  von  Zinnoxyd.  Mit  \iel  Wasser 
verdnnute  Schwefelsäure  wirkt  auf  Zinn  gar  nicht  oder  nur  sehr 
w^enig  ein,  ist  die  Säure  aber  konzentrirt  und  zugleich  er- 
wärmt, so  findet  Reduktion  statt,  indem  aus  der  Schwefelsäure 
nicht  nur  Schwefligsäuregas,  sondern  auch  Schwefelwasserstoff  ent* 
steht.  Sehr  leicht  wird  das  Zinn  von  Salzsäure  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoff  gelost,  wobei  das  gleichzeitig  entstehende 
Zinuchlortir  SnCl'  in  Losung  bleibt;  bei  überschüssiger  Salzsäure 
und  Einwirken  von  Luft  geht  das  Chlor ür  in  das  Zinntetrachlorid 
über:  SnCF  +  2HC1  +  0  :=  SnCl*  -b  1Г0.  Das  Gemisch  von  Salz- 
säure  mit  Zinn  ist  ein  ausgezeichnetes  Reduktionsmittel,  dessen 
Wirkung  durch  den  sich  ausscheidenden  Wasserstoff  (im  Entste- 
hungszustande) und  durch  das  entstehende  SnCP  bedingt  wird. 
Durch  dieses  Gemisch  werden  z,  B.  Nitroverbindungen  in  Ammo- 
niakderivate  übergeführt,  d,  h,  die  Elemente  der  Salpetersäure  N0^ 
werden  zu  NH'  reduzirt.  Salpetersäure,  die  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt ist.  lüst  das  Zinn  schon  bei  Zimmertemperatur  und  wird  re- 
duzirt,  unter  anderem  zu  Ammoniak  (und  Hydroxylamin).  Das  Zinn 


an  SteUe  der  ibeuren  Bronze  Legirungen,  die  zugleich  aus  Zink,  Ziüo  und  Kupfer 
bestich  eib 

Ш)  Dass  LegirunsPü  imd  LösuDgeu  ein  und  densielben  Gesetzen  unlerworfeD 
sind,  wird  ooler  auderera  s^br  gilt  dadurcl  bewiesen,  das«  die  Methode  von  Raoull 
(Seite  104  und  357)  auch  bei  den  lÄsutJgen  versrhiedeoer  Metalle  in  Ziou  an- 
wendbar  isi^  denn  Ilfymrk  uod  NevilJe  zeigten  (1889)  dass  durch  eioe  genüge 
Beiroengijog  von  auileren  Metallen  die  Erslamjni^st<^mperatur  des  äteschmolzeiien 
Zinns  {22ii^,i)  |)roportional  der  Konzentration  der  Lösung  erniedrigt  wird,  d.  b. 
ebenso  wie  die  Temperatur  der  EisbÜdung.  Indem  die  genannten  Forscher  in 
1180O  Tbeilen  Zfnn  atomistische  Mengen  verschiedener  Metalle  lösten  (z.  B. 
65  Th-  Zn)  beobachteten  sie  die  folgende  Eraiedrigiing  der  Erstarrungstemperatur 
des  Zinns:  bei  Zn  um  2,53*^,  Си  um  2,47°,  Ag  ura  2,67*,  Cd  um  2,16°,  Pb  um 
2,22^",  Hg  um  2,3^  Sb  um  2,0"  und  AI  ura  134^.  I>a  die  Methode  Raoull's  die 
Bestimmiing  des  Molekulargewichts  ermöglicht  (S.  104)  so  kann  aus  der  fast  voU- 
sländiget)  Uebereinstimmung  der  erhaltenen  Zahlen  abgesehen  vom  AI,  gescldossen 
werden,  dass  die  Molekeln  des  Cu,  Ag,  Pb,  Sb^  ebenso  wie  die  des  Zn,  Hg,  Cd 
je  an  Atom  in  der  Molekel  enthalten.  Zu  demselben  Zwecke  (der  Bestimmung 
des  Molekufargewichls  der  MetaHe  auf  Grund  ihrer  gegün>«*itigen  Löslicbkeil) 
benutzte  Ramsay  (1889)  die  AonderuDgen  in  der  Tension  der  Г>ашрГе  von  Queck- 
silber (Seite  151),  in  welchem  verschiedene  Metalle  gelöst  waren:  hierbei  gelangte 
er  zu  demselben  Ilesultale,  dass  die  genannten  Metalle  je  ein  Atom  in  ihren  Mo- 
lekeln enlhajten.  Diese  Beobachtungen  erfordern  übrigens  n*>ch  eine  weitere  Aus- 
aibritting,  um  dieselbe  Bedeutung  zu  erlangen»  wejebe  der  Bestimjnuiig  des  Mole* 
kulargewicbte  aus  der  Bampfdicbte  zukommt. 
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geht  ЫегЬе!  als  Salpetersäuren  Zinnoxydal  io  Losimg.  Stärkere 
petersÄure  ( beim  Erwärmen  auch  schwache)  fahrt  das  Zinn  m  seh» 
höhere  Oxydatkmsstiife,  SnO*,  über,  welche  hierbei  in  Form 
ftogenaaiiteii  Metaziimsäure  auftriit.  Da  diese  in  S&lpeterlsanre 
löslich  ist,  so  bleibt  das  Zinn  an&:elost.  Seh  wache  Säuren ,  ж.  В* 
CO^  und  organische  Sänren  wirken  selbst  in  Gej^enwart  von  Saaer- 
stoß'  auf  das  Zinn  nicht  ein,  da  Zinnoiyd  keine  enersisch  wir- 
kende  Base  ist. 

Zur  Charakteristik  des  Zinns  ist  es  von  Wichtigkeit  zu  be- 
merken, dass  es  aus  seinen  Lösungen  durch  \iele  leichter  oxydlr- 
bare  Metalle,  z.  B.  Zink,  reduzirt  wird. 

Die  Verbindungen  des  Zinns  '')  sind  nach  dem  Typus  SnX^  und 
SnX*  zusammengeiietzt;  ausserdem  sind  auch  Verbindungen  тот 
intermediären  Typus  8n*X*  bekannt;  dieselben  gehen  aber  in  um 
meisten  Fällen  sehr  leicht  in  die  Verbindungen  des  hufi  ~  -^  nnd 
niederen  Typus  über  und   können    daher    nicht    als    selb.^  .~^^ 

Formen  vom  Typus  SuX"*  angesehen  werden. 

ZinnoxyduL  SuOp  erhält  man  im  wasserfi*eien  Zustande  durch 
Kochen  der  Losungen  von  Zinnoiydulsalzen  mit  ätzenden  Alkalien; 
zunächst  scheidet  sich  beim  Einwirken  des  Aetzalkalis  weisses  Ну- 
^jiroxydul  Sn(OH)'SnO  aus,  welches  beim  Eirwärmen  ebenso  leidit 
Bin  Wasser  verliert,  wie  Kupferhydroxyd*  In  diesem  Zustande 
bildet  da^  Ziniioxydul  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver  (vom 
spez.  Gew,  6,7  und  dem  Ätomvolum  20),  das  sich  beim  Erhitzen 
weiter  oxydirt  und  in  das  Oxyd  übergeht.  Zinnhydroxydul  löst  sieb 
leicht  in  Säuren  und  auch  in  Natron-  und  Kalilauge  (nicht  aber  in 
Aetzaminon)  ^^).  Diese  Eigenschaft  weist  auf  die  schw^ach  basi- 
schen Eigenschaften  des  Zinnoxyduls  hin,  das  in  vielen  Fällen  des- 
oxydirend  wirkt  ^*). 


37)  Das  Zinn  bildet  mehrere  fiürhtige  Verbindangen,  narb  deren  Dampldichl*^  d^S 
MolekuJargewicbt  bestimmt  werdeu  kaim.  Solche  Verbindungen  sind  z.  B.  SoCl* 
ond  SD(C'il;)*  (letzlere  siedet  bei  150*^.  Für  die  Dampfdichte  des  Chlorürs  SnCP 

.erhielt  übrigens  V.  Meyer  von  der  Siedetemperatur  (606^  an  bis   zu  UOO**   keine 
^konstanten  Werlhe,  da  aJler  Wahrscheinlicbkeil  nach  die  Molekel  desselben  sich  von 
"Sn^Cl*  2U  SnCP  ändert,  denn  die  Damptdicbte  erwies  sich  kleiner  aJs  erstere  und 
grösser  als  letztere  Formel  erfordert,  näherte  sich  aber  mit  der  Zunahme  der  Tem- 
peratur der  letzteren,  zeigte  also  eine  dem  Uebergaoge  von  H*0*  zu  NO'  analoge 
Ersrheinang  (Seite  306). 

38)  Bringt  man  eine  alkalicbe  Zlnnoxydullösung  in  rasches  Sieden,  so  sche^d^l 
sich  Zinn  aus  und  in  der  Lösung  bleibt  Zinnoxyd;  2SnQ  =  Sn  +  SnO*. 

39)  Weber  erhielt  (18^),  indem  er  eine  SoCl^-Losuni?  mit  Na'SO*  (einem  ali 
Ueduktionsmitlel  die  Oxydation  des  Oxyduls  verhindernden  Salze)  TäHte  und 
den  aosg^fWttschenen  Niederschlag  unter  Abkühlen  in  HNO^  loste,  Ki  »o 
salpeu^rsiiurem  Zinnoxydul  Sn(N0')*20H^,  Dieses  Krystallhydrat  scb  bi 
»ind  zt^rfliesst  Ausserdem  bildet  sich  leicht  das  besUindigere  was^^rifivn  lasisrUe 
Salz  Sn(Nü'rSnO.  Als  schwache  Baae  bildet  das  Zinuoxydul  überb-nii  i  l<:  i«  iit  Ьа- 
Bische  Salze,  analog  den  Basen  CqO,  Pbü,  Aus  demselljen  Grunde  entstehen  aucb 
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Von  den  Verbiudiiügen,  die  йглг  Zinnoxydul  entsprechen,  ist 
das  am  häufigsten  benutzte  Zififichlorur  SnCl''  (Zinndichlorid)  be- 
sonders bemerkenswerth.  Dasselbe  enthält  nur  die  Hälfte  des 
Chlors,  das  in  die  Zusammensetzung  des  Zinncblorids  SnCl*  (Zinn^ 
tetraelilorids)  eingeht  und  stellt  eine  durchsclieinende,  farblose,  kry- 
stallinische  Substanz  dar,  die  bei  250''  schmilzt  und  bei  606"  sie- 
det. In  Wasser  löst  es  sich  anseheinend  ohne  Zersetzung  (in  Wirk- 
liclikeit  zersetzt  es  sich  aber  t  heil  weise,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird);  auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.  Zur  Darstellung  des 
Zinnchloriirs  erhitzt  man  Zinn  in  trocknem  Clilorwasserstulf,  wobei 
Wasserstoff  ausgeschieden  wird,  oder  man  löst  Zinn  in  starker  Salz- 
säure unter  Erwärmen  und  dampft  schnell  ein.  Hierbei  scheiden 
sich  Krystalle  des  monoklinen  Systems  von  der  Zusammensetzung 
8пСР2НЮ  aus.  Die  wässrige  Lösnng  des  Zinnchloriirs  absorbirt  an 
der  Luft  Sauerstütf  und  scheidet  einen  Zinnoxyd  enthaltenden  Nieder- 
schlag aus.  Daher  ist  es  begreiüich.  dass  Zinnchlorürlosungen  wie 
Reduktionsmittel  w^irken  und  als  solche  bei  chemischen  Unter- 
suchungen öfters  Anwendung  finden^  z.  B.  zur  Reduktion  von  Me- 
tallen ans  ihren  Lösungen,  denn  selbst  Quecksilber  wird  aus  seinen 
Salzen  durch  Zinnchloriir  im  freien  Zustande  ausgeschieden.  Diese 
rednzirende  Fähigkeit  wird  auch  in  der  Praxis  benutzt,  besonders 
in  der  Färberei,  wo  das  krystallinische  Zinnchlorür  unter  dem 
Namen  Zinffsah  in  ausgedehntem  Maasse  angewandt  wird. 

Zimioxyd,  SnO^  findet  sieh  in  der  Natur  als  Zinnstein  und  ent- 
steht bei  der  Oxydation  oder  beim  Verbrennen  von  erhitztem  Zinn 
an  der  Luft  als  ein  weisses  oder  gelbliches,  schwer  schmelzbares 
Pnlver. 

Man  bereitet  es  in  grossen  Mengen,  da  es  zur  Herstellung  der 
weissen  Masse  benutzt  wird,  welche  die  leicht  flüssige  Gla.s-  oder 
Emailschieht  bildet,  mit  der  die  gewöhnlichen  Kacheln  und  ähn- 
liche Gegenstände  aus  Thon  überzogen  werden.  Aus  sjiuren  Lö- 
sungen von  Zinnoxyd  wird  durch  Einwirken  von  Aetzalkalien,  aus  alka- 


mit  SnX*  leicht  Doppelsalze,  z.  B.  das  Kahmu-Zinnchlorur  SnK'CHH^ü  nnd  das 
AinmoBium-Zitmrhloriir  Sd{NÜ*)'(;1^'U.  В^ш  ^^inürhlorlire  sind  in  vielen  Bezie- 
tiungen  das  Bromür  SnBr^  üiid  das  Jodür  SnJ'  ähnlich, 

Von  anderen  Salzen  des  Ziunoxyduls  ist  noch  das  schwefelsaure  Zinnoxydnl 
SnSO*  bekannt,  welches  beim  V*?idnusten  einer  Losung  von  Zinnoxydnl  in  Srhwe- 
feMun>  unter  dem  Re/ipienien  einer  Lüftfpumf^e  als  kry stallin isclies  Pulver  zu- 
rückbleibt. In  diesem  Salze  kommmt  der  schwache  basische  Charakter  dei?  Zinn- 
oxyduls deutüch  zum  Vorschein.  Beim  Erhiuen  zersetzt  es  sich  ausseronienllich 
leicht,  indem  Zinnoxyd  zurückbleibt  und  SchweQigsäuregas  entweicht*  Mli  den 
echwefelsauren  Salzen  der  Alkaiimetalle  bildet  das  schwefelsaure  Zinnoxydnl  leichl 
Dojypelsalze. 

Gasrormiger  HCl  bildet  mit  8пС1^3НЮ  eine  Flüssigkett  von  der  Zusammenset* 
zung  8пСРНС13НЮ  (deren  spez.  Gewicht  2,3  and  Erstarrangslemperatnr— 27*^  ist) 
und  das  feste  Salz  SnCPH^O  (Eogel> 
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lischen  dirrch  Emwirken  тон  Siora  Лт  Bfdrat    ^-     *  1 1   . 
welches  beim  Erliilzea  Wasser  abfiHiEBfl  m  das  Aal. 
geht.  Die  Unlödiiehkeu  die$e$  Aiihjdrids  n»!3areii  wei^s  »cfaon 
scbwacli  b:isi^*ht^ii  Charakter  dosdben  bin,    Betm    Scbsnakeii  int 
Aetzalkalien  « nicht  mit  K*CO*  oder  KH30*)  entstebeti  жшш  deiD  An- 
hydride in  Walser  ISelielie   alkiüisehe   Verbmdiioj^a.     AU    Hydrat 
ist  das  Zinnoxyd^  ebenso  wie  die  Kieselerde,   eine    kolloidale  Sub- 
stanz, <lie  in  verschiedenen  Modiäkationen  erscbeinf.    Je  nach   der 
I^  —  erhält  man  nämlich  Hrdrate^  welche   bei   ^ekdier 

Zu    ...... ^  .„„„^'   ein    Tersehiedenes   Anssebeii    nnd  ein    тепсЫе* 

denes  Verhalten  zn  Bea^entien  zeigen«  Man  untarscheidet  2.  BL 
die  i^ewohnliebe  Zinnsänre  топ  der  Melaziniiaittre.  Die  ZJfmsivrf 
erhält  man  durch  Fällen  einer  frisch  ber^telen  иШш^  %'on  Zinib 
Chlorid  SnCl*  in  Wasser  mit  Soda  oder  Ammoniak;  iler  hierbti 
eiit!itelien«1e  XiederacUag  bildet  nach  Льш  Trocknen  eine  niebt  kry* 
stallimsehe  Massse.  die  sich  leicht  in  starker  Salz-  oder  Salpet«7- 
sänre  and  auch  in  Natron-  oder  Kalilan^  iQst.  belebter  erUlt 
man  die  ^ewohaltche  Zinnsanre  ans  dem  zinnsanren  Natrinm  dnrch 
Ein  wirken  van  Säuren. 

Die  Metazinnsäure  ist  in  Scbwi>feli^nre  nnd  Salpetersaare  Ш||0»> 
lieh;  sie  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Ztnn  mit  Salpetersämt 
als  ein  weisses,  schweres  Pulver,  welches  von  Saksänre  nicht  ^t 
ürleich  gelöst,  aber  so  weit  verändert  wird,  dass  nach  dem  Abgit* 
sen  der  Säure  dem  Rückstände  durch  Wasser  bereits  entstandenes 
Zinnchlorid  8п<Л*  entzogen  werden  kann.  In  schwacher  Alkali* 
lauge  ist  die  Metazionsäure  uulöslicli,  doch  lässt  sie  sich  dnrek 
Natronlauge  in  das  Natrinmsalz  übertTihren*  welches  sich  in  rm* 
пет  Wasser  langsam,  jedoch  voUkouLmen  lost,  aber  selbst  in  schwa- 
cher Natronlauge  unlöslich  ist.  Schwache  Salzsäure  wirkt  anf  da$ 
gewöhnliche  Hydrat,  namentlich  beim  Kochen  ein  und  scheidet 
Metajiinnsäure  aus.  Hieraul  beruht  unter  anderem  die  Fällung  de« 
|Weisseu  Niederschlages  von  Zinnhydroxyd  ans  den  Lösungen  той 
Zinnehlorür  und  Chloi^id*  Das  Anfangs  gelijste  Ziunoxyd  geht  un- 
ter dem  Einflüsse  von  Salzsäure  in  Metazinnsäure  über,  welche  io 
(4pgenvvart  von  Saksäure  in   Waser  unlöslich  ist.  Die  Lös^i  l^r 

Mi^tazinnsäure  unterscheiden  sich  von  den  Lösungen  des  gew-  л^л 

Zinnuxyds;  aber  in  Gegenwart  eines  Alkalis  gehen  sie  in  gewühnllcbd 
Zinnsanre  Uber^  so  dass  die  Metazinusaure  hauptsäclilich  den  sau* 
ren  \  erbindungen  des  Zinnoxyds  entspricht,  die  gewöhnliche  Zinn- 
säure dagegen  den  alkalischen  ***).    Den  Aenderungen,    denen    das 


40)  Fremy  sachte  den  Grund  des  Ufllerschiedes  dunih  PolymerisaUan  ru  егкШпа 

und   mihm   an,   dass  die   gewöhnliche   Zinnsäiire  dem  Oxyde  SuO*  und  die  Meli* 

ьтт  SnMi"'  etilsprecho;  wahrscbvnnJicher  ist  aber  die  Annahme,  dass  beide  Säureo 

-^«Г8<:ЬЫ«ан'  l'olymere  von  Snü'  amd,  Dio  Zinusäare  bHdet  mit  AelzmUron  das  Sali 

hca»SnU\  w<tl(  hei  iiurh  beim  Schmelzen  der  Met-nzinnsäure  mit  ÄelznaU*on  entsloht; 
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von  Graham  dargestellte,  lösliche,  kolloidale  Hydrat  des  Zimioxyds 
unterliegt,  entsprechen  die  Umwandlimi^en,  welche  im  Allgemeinen 
die  Kolloide  charakterisiren, 

Bas  Zinuoxyd  besitzt  die  Eigenschaften  weni^  energischer  und 
zudem  intermediärer  Oxyde  (wie  Wasser,  Thonerde  nnd  and,),  d* 
h,  eö  bildet  salzartige  Verbindung*en  sowol  mit  Basen,  als  auch 
mit  Säuren,  aber  sowol  diese,  als  auch  jene  sind  laicht  zersetzbar 
und  onbeständig;  trotzdem  sind  die  sauren  Eigenschaften  dentlicher 
entwickelt,  als  die  basir^chen.  wie  ancb  in  SiO^.  GeO^  und  PbO'. 
Hierdurch  wird  der  Charakter  der  Verbindungen  SnX*  bestimmt* 

Unter  den  Verbindnngen,  die  dem  Zinnoxyde  entsprechen,  ist 
das  Zirmchlorid  SnCl*  (das  auch  ZinDtetrachlorid  genannt  wird)  be- 
sonders L'harakteristieh.  In  wasserfreiem  Zustande  erhält  man  es 
durch  direktes  Einwirken  von  Chlor  anf  Zinn;  es  lässt  sich  leicht 
reinigen,  da  es  eine  bei  lli**  siedende,  leicht  überdestillirende 
Flüssigkeit  vom  spez.  Gewicht  2/28  bei  0*^'  darstellt.  An  der  Luft 
raucht  es  (Spiritus  fumans  Libavii),  was  auf  den  Charakter  eines 
Chloranhydrides  hinweist.  Durch  Wasser  wird  es  jedoch  zunächst 
nicht  zersetzt»  sondern  gelöst  und  die  Lösung  scheidet  beim  Ein- 
dampfen das  Krystallhydrat  8пС1*5НЮ  aus.  ^]mmt  man  nur  we- 
nig Wasser,  so  bilden  sich  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
SnCrSH'O,  welciie  unter  dem  Rezipienlen  der  Luftpumpe  7з  »bres 
Wassers  verlieren.  Eine  grössere  Wassermenge  zersetzt  aber  die 
Lcisung,  namentlich  beim  Erwärmen  in  der  Weise^  dass  Metazinn- 
sänre  ausgeschieden  wird  *7. 


dagegen  bildet  sich  beim  Hinwirken  schwacher  Natrc^nlaoge  auf  die  Metazinnsäure 
ein  Sa]z  von  der  ZusammeDseizang  Na*Sn04SnO*(Fremy).  tJebrigens  löst  sich  aocb 
die  gewöhn!  iche  Zionsäure  io  dem  Salze  Xa*SnOV Weber),  m  daea  beide  Zfnneanren 
(ebenso  wie  beide  Kieselsäuren)  die  Fähigkeit  besiusen,  sich  zu  jK)lymensiren  und 
sich  wahrsrheiüjich  mir  durch  den  Grad  der  Polymerie  unterscheiden,  IJeberhaupl 
zeigt  die  Zinusäure  eine  grosse  Aehnlicbkeit  mit  der  Kie^selsäure;  (irabam  erhielt 
eine  I.osnng  der  Zinnsäüre  durch  direktes  Dialysiren  ihrer  alkalischen  Lösung.  Der 
HaujUtmterschied  der  beiden  Zinosäuren  besteht  darin»  dass  die  In  HO  lösliche 
Melasäure  mit  H*SO*  einen  Niederschlag  gibt,  der  in  der  gewöhnlichen  Säure  nicht 
entsiehL 

4t)  Bei  der  Bildung  der  Verbindung  Sn(1*3il'0  findet  eine  so  f»edeut<^Qde  Kon- 
traktion statt,  das$  die  entstehenden  KrystaJle,  trotzdem  ^*e  Wass^^r  eDthalten» 
schwerer  als   SnCl*   sind,    E>a8    ШпГ   Wassorraolekeln    <i  ühydrat 

absorbirt  trocknen  HCl  und  bildet  eine  Hüssigkeit  vom    i  '  1-^71, 

welche  bei  0^  Krystalle  von  der  Znsaramenselzung  Snt:i':^Hii*iü't»  au^chindet; 
dieselben  schmelzen,  bei  20*^  zu  einer  FJüssigki-it  vom  speziiischen  Gewicbtl  J,925 
(und  entspreebeu  der  analogen  Platin  Verbindung  (Engel). 

Das  Zmncblorid  bildet  mit  Metallchloriden  leicht  t)oppelsaJze,  am  bemerkens- 
werthesten  ist  das  Ammonium-Zinnchlorid,  Sn(NH*)4"l*,  das    sich    durch  seine  B<s- 

^standigkeit    auszeichne^   und   unter  dem    Namen  Flikiili  in  Kattundruckereien  als 
elze  benutzt  wird.  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Zlnnchlorid  zu  SnCI*4NH»i 

^iodann  verbindei  es  sich  auch  mit  Blausäure,    PhoephorwasjserstoÖ'  und    Phosphor* 
pentachlortd  (zu  SnQ^Cl*);  mit  Salpetrigsäureanhydrid  und  dessen  Cbloranhydridd 


SnaCIUM    VSB    AKDEKE    EL£fiiEHT£    DER    IT-TEN    GBÜPPK 

Die  alkalischen  Verbindungen  des  Zinnoxyds«  d.  h.  Verbindungen, 
in  welchen  das  Oxyd  SnO^  die  Rolle  einer  Säure  spielt  und  wel- 
che  folglich  den  Verbindungeii  der  Kieselsäure  und  anderer  Säuren 
von  der  ZusammensetÄung  ßO^  entsprechen,  bilden  sich  sehr  leicht; 
sie  zeichnen  sich  durch  ihre  grosse  Beständigkeit  aus  und  werden 
in  der  Praxi?  verwandt  Ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  meisten* 
durch  dio  Formel  SnM'O'  d.  h.  SnO(MO)',  analog  CO(MO)\  wo 
M=K  oder  Na  ist,  ausdrücken.  Durch  Säuren,  selbst  so  schwache,  wie 
Kohlensäure,  werden  diese  Salze  ebenso  zersetzt,  wie  die  entspn 
chenden  Verbindungen  der  Thoiierde  oder  der  Kieselerde.  Z 
Darstellung  des  in  Rhomboedern  krystallisirenden  zinn sauren  Ka- 
liums von  der  Zusammensetzung  ВпКЮ^ЗН^О  schmilzt  man  8  Theile 
Aetzkali  und  fugt  allmählich  3  Th.  Metazinnsäure    zu.     Die    Lö- 


zu  Sna*N»0\  resp.  Sna*2NüCl  n.  s.  w.  Ueberbaupt  ist  beim  Zinnchlorid  di^ 
Fähigkeit  sich  mit  den  verschtedenartijyfi^teQ  Körpern  zu  verbinden,  f 
wickelt  Die  Eutwickelung  dieser  Fäbigkeii  beim  Wasser,  AlCP  und 
peni»  welche  ihrer  Zusaroroensetzung  nach  den  höchsten  Verbindmigöi**rmeü  der 
KJeraenie  entsprechen»  weist  darauf  hin,  dass  in  diesen  Körpern  noch  weitere  AlB- 
njlaten  vorbanden  sind,  ausser  denen,  durch  welche  ihre  Atome  sich  binden.  Die 
EigeDthüralichkeii  solcher  Korper  besteht  eben  darin,  dass  sie  immer  mit  ganzen 
Molekeln  in  Verbiudiinf?  treten,  die  auch  isolirt  existiren  können,  und  dass  sie  fn 
vielen  Beziehungen  deo  Verbindungen  mit  Krystallisaiionswasser  ähnlich  sind. 

Mit  Jod  verblödet  sich  das  Zinn  nicht  direkt,  wenn  aber  Zinnfeilspäne  mit  einer 
Losung  von  Jod  in  ScbwefelkoblensU>H  in  einem  zugescbmolzenea  Rohre  erhitzt 
werden,  so  bilden  sich  rothe  Oktaeder  von  SnJ*,  welche  bei  142°  schmelzen  und 
bei  995**  sich  verflüchtigeu.  Für  die  Gesicbichte  der  Chemie  »iad  die  Fluorverbi 
düngen  des  Zinns  von  besonderem  Interesse,  da  sie  eine  Reihe  von  Doppel 
büden,  welche  mit  den  Salzen  der  Kiesclfluorwasserstoffsäure  SiH'F*  isomorph 
Dieser  Umstand  ermöglichte  auch  die  Feststellung  der  Formel  SiO*,  da  die  Fo 
SnO*  ausser  Zweifel  wan  Indessen  ist  das  Ihnfiuurii  SnF*  selbst  fast  unbekanni 
die  demsoUien  entsprechenden  Doppelsalze  entstehen  aber  sehr  leicht  beim  Einw 
ken  von  Flusssaure  auf  alkalische  Zinnoxydlösungen.  Löst  man  z-  B,  Zinnoxyd 
Kalilauge  und  setzt  der  Lösung  Flusssäurc  zu,  so  erhält  man  das  krys^ 
niscbe  Salz  SnK*F*H-0,  Das  Baryumsalz  SnBaF*3H'0  ist  schwer  loslicb,  ebenso 
wie  das  entsprechende  Salz  der  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Besonders  gut  krysta]- 
Usirend  und  djiher  für  die  Untersuchung  wichtiger  ist  das  leicht  lösliche  Strontium- 
salz  SnSrF*2H*0:  dasselbe  ist  mit  dem  entsprechenden  Salze  des  Siliciums  (und 
Titans)  isomorph.  Das  Magnesiumsalz  enthält  6IP0. 

Das  Zinndisultjd  SnS'  scheidet  sich  als  gelber  Niederschlag  beim  Einwirken 
von  Schwefelwasserstoff  auf  saure  Zinnsäurelösungen  aus;  es  löst  sich  leicht  in 
Scbwefelammonium  und  Schwefelkalium,  da  es  einen  sauren  Charakter  besitzt  und 
Thiozlnnsalze  bildet  (vergL  Kap.  20).  Im  wasserfreien  Zustande  bildet  das  Saltid 
goldgelbe,  glänzende  Schüppchen,  welche  sich  durch  längeres  Erhitzen  eines  (femb 
sches  von  fein  zertheiltera  Zinn  mit  Schwefel  und  Salmiak  darsU^llen  lassen.  In 
dieser  Form  wird  das  Zmndisulfld  unter  dem  Namen  Mussivgold  zum  V 
billiger  Holzwaaren  benutzt.  Beim  Erhitzen  verliert  das  Disulfid  allmähli' 
fei  und  geht  in  das  braune  Zinnmooosulfid  SnS  (Zinnsulfur)  über,  f 
sich  in  den  Aetzalkalien.  In  Salzsäure  ist  das  wasserfreie,  geglühte,  I 
Sulfiir  unlöslich,  dagcgt^n  gebt  das  geuillte,  pulverförmige  SuJfiir  beim  K^ 
starker  Salzsäure  in  Lösung,  indem  es  sich  unter  Ausscheidung  von  Scii 
Mrstoff  zersetzt. 
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mg  der  entstandenen  Masse  scheidet  beim  Verdunsten  im  Ex^ik- 
\  kator  Krystalle  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  auä.  Die- 
selbe Zusammensetzung  besitzt  aucli  das  Natriumsalz.  Das  linn- 
saure  Natrium  wird  technisch  im  Grossen  durch  Erwärmen  von 
,  Natronlauge  mit  Bleioxyd  und  metallischem  Zinn  dargestellt.  Letz» 
teres  wirkt  auf  die  alkalische  Lösung  des  Bleioxyds  in  Natron- 
lauge in  der  Weise  ein,  dass  es  metallisches  Blei  reduzirt  und 
«Ibst  in  Losung  geht.  Dieses  iatt  besonders  bemerkenswerth,  denn 
das  Zinn  wird  aus  seinen  Oxyd-Verhindungen  mit  Säuren  durch 
Blei  verdrängt,  während  das  Blei  aus  seinen-  Verbindungen  mit 
Alkalien  durch  Zinn  verdrängt  wird.  Löst  man  die  erhaltene  Masse 
in  Wasser  und  setzt  dann  Weingeist  zu,  sm  fällt  ziunsaures  Na- 
trium aus,  das  man  wieder  in  Wasser  h^sen  und  durch  Umkrystal- 
lisiren  reinigen  kann*  Es  hat  dann  die  Zusammensetzung  SnNa^0^3H^0, 
wenn  die  Krystallisation  aus  starker  Lösung  vor  sich  geht 
und  lOH'O,  wenn  es  sich  ans  schwachen  Lösungen  bei  niedriger 
Temperatur  krystallisirt.  In  der  Praxis  wird  diesos  Salz  als  Beize 
in  der  Färbereij  naraentlicb  beim  Färben  von  Kattunen  benutzt, 
Metazinnsäure  bildet  mit  kalter  Natronlange  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung (NaHO)^5SnO*3H^;  auf  Grund  dieses  letzteren 
Ъetrachtete  Fremy  die  Metazinnsäure  als  eine  polymere  Verbin- 
dung* 

Unter  den  Analogen  des  Si  nimmt  das  Zinn  dieselbe  Stelle  ein, 
wie  Cd  und  In  unter  den  Analogen  des  Mg  und  AI.  und  in  der- 
selben Stellung,  in  welcher  zu  diesen  beiden  letzteren  die  Ana- 
loga von  grösserem  spezifischen  Gewichte*  nämlich  Hg  und  Tl 
stehen,  welche  ein  höheres  Atomgewicht  und  besondere  Eigen- 
schaften besitzen,  befindet  sich  in  Beziehung  auf  das  Silicinm  das 
Blei  (Pb==206),  das  schwerste  Änalogon  dieser  Gruppe,  das  sowol 
ähnliche,  als  auch  besondere  Eigenschaften  aufweist.  Die  wich- 
tigste Eigenheit  der  Bleiverbindungen  ist  die  im  chemischen  Sinne 
viel  geringere  Beständigkeit  der  höchsten  Form  PbX*,  z.  B.  PbO* 
im  Vergleich  mit  der  niederen  PbO.  Letzterer  entsprecben  die 
fa;e wohnlichen  Verbindungen  des  Bleis  und  ausserdem  ist  PbO, 
^renn  auch  keine  besonders  energische,  so  doch  eine  deutliche  Base» 
welche  leicht  basische  Salze  PbX^(PbO)"  bildet. 

Das  Blei  findet  sich  in  der  Natur  selten,  aber  in  bedeutenden 
Massen  als  Bleiglanz  PbS,  d,  h,  Schwefelblei.  Das  spezifische  iie- 
wicht  desselben  ist  7,58;  er  ist  von  graner  Farbe  und  bildet 
Krystalle  des  regulären  Systems,  die  Metallglanz  besitzen.  In 
Säuren  ist  weder  das  natürliche,  noch  das  künstliche  (heim  Fäl- 
len von  PhX'- Salzen  mit  H'S  als  schwarzer  Niederschlag  ent- 
stehende) Schwefelbei  löslich  *');  beim  Erhitzen  schmilzt  es  an  der 

42)  Das  Schwefelblei  wird  durch  Zlok  und  Salzsäure  voUs^dig  zu  metaUi^chem 
Blei  reduzirt,  indem  aller  Schwefelwasaersloff  eolweicliL 


L 
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lieh  raseü,  da  es  sich  mit  ешега,  Ireilicli  sehr  dtinnen  Ueberzupe 
von  Oxyd  und  Salz  bedeckt,  deren  Bildung  durch  die  Feuchtig- 
keit und  die  Kohlensäure  der  Lui't  bedinpft  wird.  Das  Blei  schmilzt 
bei  326'-  und  krystallisirt  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  in 
Oktaedern.  Es  ist  so  weich,  dass  es  sich  mit  einem  MeSvSer  leicht 
schneiden,  sich  zu  biegsamen  Röhren  und  Platten  verarbeiten  lässt 
und  zum  Schreiben  auf  Papier  dienen  kann.  Natürlich  kann  das 
Blei  infolge  seiner  Weichheit  nicht  so  allgemein  Verwendung  ha- 
ben, wie  die  meisten  anderen  Metalle;  dagegen  ist  es  als  ein 
Metall,  das  von  vielen  chemischen  Reagentien  nur  schwer  ange- 
griffen wird,  sich  zusammenlöthen  und  zu  Platten,  Röhren  n,  s.  w. 
ausziehen  lUsst,  für  manche  technische  Anwendung  höchst  werth- 
voll.  Bleirohren  benutzt  man  zu  Leitungen  tlir  Wasser  *^)  und 
andere  Flüssigkeiten,  Bleiplatten  zum  Belegen  von  Gefässen  fiir 
Flüssigkeiten,  welche,  wie  z*  B.  viele  Säurfu,  auf  andere  Metalle 
einwirken.  Es  bezieht  sich  dies  besonders  auf  Scliwefel-  und  Salz- 
säui*e,  die  bei  nie  deren  Temperaturen  auf  Blei  in  massiven  Stücken 
nicht  einwirken  und  wenn  auch  an  der  Oberfläche  des  Metalls 
PbSO*  und  PbCP  entstehen»  so  schtitzen  diese  Salze,  die  sich 
weder  in  Wasser,  noch  in  Säuren  lösen,  die  übrigre  Masse  des 
Bleies  von  der  weiteren  Einwirkung  *^). 

\  Alle  löslichen  Bleipräparate  sind  giftig.  In  Weissglnbhitze  sub- 
limirt  das  Blei  theilweise,  während  seine  Dämpfe  sich  oxydiren 
und  verbrennen.  Die  Oxydation  des  Bleis  geht  auch    bei    niederen 


45)  Aus  neacn  BJeiröhrori  nimmt  Wasser  infnlge  seines  Gehalt 5  an  Sauerstoff, 
KoIiJensäure  u.  s-  w.  eiuH  geringe  Mt-iigr  von  BJeiverbinduiigen  auf:  sind  аЫ?г  die 
Kohren  erst  in  Gebrauch,  so  bedecken  sie  sieb  sehr  bald  unter  der  Einwirkung  des 
durchfliessenden  Wassers  mit  einer  Srhicbt  von  PbSOS  PbCO'  und  PC?  —  alles 
Salze,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  das  Blei  vor  der  weiteren  Einwirkung 
flcbiitzen:  daher  können  Tileirohren  zu  Wasserleitungen  ohne  Naditheil  benutzt  werden, 

46)  In  der  Praxis  tindet  das  Blei  nicht  nur  zu  Rohren  und  Platten  Verwendung, 
sondern  auch,  seines  hohen  spezifisehen  (jewicbtes  wegen,  im  Gemiseh  raii  gerin* 
gen  Menden  anderer  Metalle  zu  blinlenkufe^elü  und  zu  Sehrot.  Grosse  Mengen  von 
Blei  werden  (an  Stelle  von  Qucrkstlbor)  zur  Extraktion  von  Silber  und  (iold  ans 
silbnrarmen  Erzen  und  zur  DarstcUun^  von  rhemisrhen  Präparaten,  naraeniHch  von 
Bleiweiss  nndChrom^^elb  benutzt  F/rtzleres— das  cliremsMre  Blei  PbCrO*  (Bleiehromal) 
zeichnet  sieh  durch  seinen  sebinen  gelben  Farbi  ut^n  aus  und  wird  viellarh  als  Farbe^ 

l      besonders  zum  Gelbfärl^K^i  von  Gewelien  angewandL  Man  lässt  hierbei  das  (1irorag»4b 

I  auf  dem  Gewehe  selb.'^t  durch  Einwirken  eines  löslichen  Rleisalzes  auf  cbnjmsaun*s 
КаПот  entziehen.  Das  chromsaure  BJei  lindet  sich  in  der  Natur  als  Rothbleierz;  es 
ist  weder  in  Wasser,  noch  in  Essigsäure  löslich,  löst  sich  aber  in  Kalilauge,  Zu 
den  sogen.  Zinngorjithen  wird  eine  begining  aus  5  Th,  Sn  und  1  Th.  Pb  v»*r- 
wuiidt.  Die  Zinnfolie  ist  eine  Bleilegiruug  ш1г  Vj  oder  1  oder  2  Th.  Sn.  Nach  den 
Beobachtmwen  von  Rudberg  lässt  sich  unter  den  Legjnmgen  des  Pb  mit  Sn  die 
L»^ghong  von  der  Zusammensetzung  PhSn*"*  deutlich  anlerscbeiden,  da  das  Sinken 
d^r  Temperatur  Шт  AbkiibJen  dieser  Eegirungen  Ins  zu  187*'  geht,  d.  h.  bis   zur 

i      Erslarningstemperatur  der  Legirung  PbSu\    Die   ZusammeDsetzting   der   Legirung 

I     PbSß*  entspricht  37  pCi  Pb  und  63  pCt  Sn. 
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Temperaturen  leicht  vor  sich*  Wasser  zersetzt  das  Blei  nur  bei 
Weissgluth;  aus  Säuren  entwickelt  es  keinen  Wasserstoff,  abg«* 
sehen  von  sehr  konzentrirter  Salzsäure,  wenn  diese  bei  ihrw 
Siedetemperatur  einwirkt.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  gar  nichl 
oder  nur  sehr  schwach  auf  die  Oberfläche  des  Blei»  ein,  während 
konzentrirte  beim  Erwäniien  mit  Blei  unter  Ausscheidung  vor  '^"* 
zersetzt  wird.  Das  berste  Lösun^rsmittel  für  Blei  ist  Salpeter > 
welche  dasselbe  in  das  jüsliche  Salz  Pb(NO^)'  überführt.  Ob^leicii 
also  Säuren  auf  Blei  direkt  nur  schwierig:  einwirken,  was  tnr  die  An- 
wendung desselben  in  der  Praxis  wichtig  ist,  $o  tritt  das  Blei  den- 
noch (ebenso  wie  Kupfer)  bei  Luftzutritt  ausserordentlich  leicht  mit 
vielen,  sogar  relativ  schwachen  Säuren  «n  Reaktion.  Am  bek;^^^  «** 
sten  ist  die  in  der  Praxis  häutig  benutzte  Einwirkung  von  К 
säure  auf  das  Blei.  In  Essigsäure  getauchtes  Blei  verändert  äulk 
nicht  und  geht  auch  nicht  in  Lösung;  wenn  aber  Blei  nur  zvm 
Theil  mit  Essigsäure  zusammenkommt,  während  es  zum  anderen  TheU 
in  Berührung  mit  der  Luft  bleibt  oder  weun  Blei  einfach  mit  einer 
dünnen  Schii'ht  Essigsäure  so  bedeckt  wird,  dass  die  Luft  zntre» 
ten  kann,  so  wird  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Bleioiyd 
übergeführt,  das  sich  mit  der  Essigsäure  zu  dem  in  Wasser  löe» 
liehen  essigsauren  Blei  verbindet.  Bei  genügendem  Lultzn tritt  ent* 
steht  hierbei  nicht  nur  neutrales,  sundern  auch  basisches  essie* 
saures  Blei  *')• 


47)  Die  Zusammensetzung  des  neutralen  essi^fsaures  Blei?,  das  seines  siissltcbat 
Geschmackes  wegen  in  der  Praxis  lll«fzii:k€r  genannt  wird,  ist:  РЬ(С*Н'Ю')'ЗЯ'0. 
In  Krystajlen  lässt  sich  dieses  Salz  mir  aus  sauren  Lösungen  erhalten.  Es  b^^siOt 
die  Fähigkeit  noch  Bleioxyd  und  raelailisches  Blei  in  Gegenwart  von  Luft  zu  Iciseo. 
Hierbei  entsteht  das  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  hasische  Salz:  РЬ(С^НЧ>*>* 
PbH'O^.  Da  dieses  Salz  aus  einer  paaren  Anzahl  von  Atomen  besteht,  ebenso  wie 
das  Essigsäurehydrat  C*H*0'H=0  =  C^H'^tOH)*,  so  lässt  es  sich  als  dieses  Hydrat» 
in  welchem  zwei  Wasserstoffatonie  durch  Blei  ersetzt  sind,  d.  h.  als  C^'*(üH)0'i*b 
betrachten.  Dieses  basische  Salz  wird  in  der  Medizin  als  äusserliches  Mittel  bei 
EutzüoduDgen  zum  Auflegen  auf  Wunden  (Bleikompresse)  u.  s,  w.  benutzt  and  Ш 
der  Technik  dient  es  zur  Darstellung  des  Blei  weisses*  Ausseidem  sind  noch  ändert 
basische  essigsaure  Bleisalze  bekannt,  die  noch  mehr  Blei«ixyd  enthalten»  Xach  der 
eben  angegebenen  Vorstellung  von  der  Zusammensetzung  des  erwiihnten  essigsau- 
ren Bleis  ist  auch  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (C^V-(Ü*Pbj'  möglich;  offeo- 
bar  existiren  aber  noch  l>asischere  Salze.  Da  der  <;harakter  der  Salze  auch  von  der 
Eigenschalt  der  in  ihnen  enthalteneu  Base  abhängt,  so  ergibt  sich,  dass  in  dem 
ßleihydroxyde  von  der  Zusammensetzung  IlOPbÖll,  die  beiden  Hydroxylg^mppen 
söwol  einzeln  als  auch  gleichzeitig  durch  Saurereste  ersetzt  werden  köniion*  Dardi 
Ersetzen  beider  Hydroxylgruppen  enthält  man  das  neutrale  Salz  XPbX  und  wenn 
nur  das  eine  Hydroxyl  ersetzt  wird,  so  gelangt  mau  zum  basischen  Salz  XPbOH. 
Ausser  diesem  normalen  Hydrate  bildet  aber  das  Blei  auch  noch  Г' 
Pb(OH)%PbO.  Stellt  man  sich  nun  vor,  dass  in  solchen  Polyhydraten 
droxyle  durch  Säureresle  ersetzt  werden,  so  erklärt  sich  die  Fähigkeit  zur  Bij*iüug 
bttÄischer  Salze  aus  den  Eigenschaften  ebea  der  Hase,  welche  in  die^äe  Salze  ein- 
geht. 
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Wenn  Blei  skh  in  *ler  Luft,  *^)  beim  Erhitzen  oder  in  Ge* 
genwart  von  Säuren  bei  ^ewuhnlicher  Temperatur  oxydirt,  so  bil- 
det es  Verbindungen  von  Typus  PbX'.  Das  Bleioxyd  PbO  ist  in 
der  Praxis  unter  dem  Naraen  Glätte  oder  Silberglätte  und  Massi- 
cot  bekannt,  (Die  Bezeichnung  Silberglätte  erklärt  sieh  aus  der  Bildung 
derselben  bei  der  Gewinnnng  von  Silber  atis  Bleierzen).  Gelu  die  Oxy* 
datifm  des  in  der  Luft  erhitzten  Bleis  bei  h<dier  Temperatur  vor 
sich,  so  schmilzt  das  entstehende  Bleioxyd  und  beim  Abkühlen  er- 
b8.It  man  es  in  geschmolzenen  Massen»  die  in  ^elbc  Schüppchen 
zerfallen,  deren  spezif.  Gewicht  9,3  ist;  in  diesem  Zustande  wird 
das  Oxyd  Glätte  (LitliargjTum)  genannt.  Die  Bleiglätte  wird  haupt- 
sächlich zur  Darstellung  von  Bleisalzen  und  zur  Gewinnung  des 
Bleis  selbst  benutzt,  sodann  auch  zur  Herstellung  von  Oelfirniss  aus 
trocknenden  Oelen,  z.  B.  Leinöl  ***).  Bei  vorsichtiger  Oxydation 
und  schwachem  Erhitzen  bildet  das  Blei  den  Massicot,  —  pulver- 
ft^rmiges  (nicht  geschmolzenes)  Bleioxyd.  Am  besten  lässt  sich  der  Mas- 
sicot durch  Gliihen  von  salpeiersaurem  Blei  darstellen;  er  bUdet 
sich  auch  beim  Glühen  von  Bleioxyd*  Der  Massicot  besitzt  eine 
gelbe  Farbe  und  unterscheidet  sich  von  der  Glätte  dadurch,  dass 
er  mit  Säuren  nur  schwierig  Bleisalze  bildet.  Mit  Wasser  iinge- 
feuchteter  Massicot  zieht  z.  B.  an  der  Luft  schwerer  Kohlensäure 
an,  als  Glätte,  üebrigens  lässt  sich  auch  annehmen,  dass  dieser 
Unterschied  durch  die  obertlächliche  Bildung:  von  Bleihyperoxyd 
bedinirt  wird,  auf  welches  Säuren  nicht  einwirken.  Jedenfalls  löst 
8ich  Bleioxjd  relativ  leicht  in  Salpeter-  und  Essigsäure.  In  Was- 
ser ist  es  kaum  löslich,  verleiht  demselben  aber  alkalische    Reak- 


4^5)  Vom  niederen  Typus  PbX  sind  mir  wenige  Vorbiuduugtiu  liekannl,  uod  noch 
weniger  vom  intermediären  Typus  PbX*.  Zum  erstt»r**ii  gehört  das  sogenannte  Blel- 
süboxyd  Pb*ü,  das  man  durch  Glühen  von  uxalsaurem  Blei  unter  Luftabschluas 
erhdlt  Da?*selbe  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Einwirken  von  Süüren  und 
schon  Ыш  Erhitzen  ieicbl  in  metalliacbes  ВЬЧ  und  Bleioxyd  zerfällu  Diesen  Cha- 
rakter zei|Djen  alle  wahren  Suboxyde,  Da^  Bleisuboxyd  büdei  keine  Ijestimmten 
Salze  PbX:  daher  kann  es  ebenso  wenig  ftir  ein  .salzbildendes  Oxyd  angesehen 
werden,  wie  die  Oxydationsformen  des  Bleis,  welche  mehr  Sauerstoff  aJs  das  Blei- 
oxyd PbO  und  weuiger  als  da.s  Superoxyd  PbO'*  enthalten*  Solcher  V^erbindungen 
bildet  das  Rlei  wenigstens  zwei  (vergl  weiter  unien).  Man  kennt  z.  B.  ein  Oxyd 
von  der  Zusammensetzung  Pb'O^;  dasselbe  zerfalli  aber  beim  Einwirken  von  Sauren 
in  Bleioxyd,  weiches  sich  löst,  und  Bleisu|>eroxyd|  das  zurückbleibt.  Ein  solche» 
Oxyd  ist  auch  die  Mennige. 

49}  Beim  Kochen  von  trorknenden  Oelen  gehl  das  Bleioxyd  tbeil weise  in  L<»sung, 
indem  eine  seifpuäbuliehe  Verbindung  entsteh t«  welche  Sutierstoff  anziehen  und  zu 
einer  harzigen  Masse  erharten  kann;  eine  solche  Masse  bilden  eingetrocknete  OeU 
färben.  Möglicher  Weise  spielt  hier  auch  das  Glycerin  eine  Bolle, 

Beim  Vermischen  von  sehr  fein  zerriebener  Bleiglatt'^  (5*)  Th.)  mit  wasserfreiem 
Glycerin  (6  cc)  bildet  sicil  ein  sehr  schnell  (In  2  Minuten)  erhärtender  KltL  wel- 
cher weder  in  Wasser,  noch  iu  Oelen  b>slich  Ist.  Das  Erhiirlen  Ы*гиЬ1  auf  einer 
Reaktion  zwischen  РШ  und  iJ^H^ü*  (Morawsky),  Dieser  Kitt  kann  l»eim  Zusam- 
menstellen von  Apparaten  benutzt  werden. 
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tion,  indem  natürlich  zuerst  Bleihydroxyd  entsteht.  Die  Haupt- 
menge  des  Bleiozyds  vorbindet  sich  aber  nicht  mit  dem  Wasser. 

Das  Hydrat  des  Bleioxyds  (Bleihydrozyd)  bildet  sich  als 
weisser  Niederschlag  beim  Einwirken  von  Aetzalkalien  in  ge- 
ringer Menge  auf  Lösungen  von  Bleisalzen.  In  Überschüssiger  Al- 
kalilauge löst  sich  das  Bleihydroxyd,  was  auf  die  relativ  schwack 
basischen  Eigenschaften  des  Bleioxyds  hinweist.  Das  normale  Hy- 
drat des  Bleioxyds,  dessen  Zusammensetzung  Pb(OH)'  den  nentraleu 
Salzen  dieses  Metalles  entsprechen  würde,  ist  im  freien  Znstande 
unbekannt,  denn  es  existirt  nur  eine  Verbindung  dieses  Hydrats 
mit  Bleioxyd:  Pb(OH)'2PbO  oder  PbЮ'(OH)^  Man  erhält  ^sie  in 
weissen  glänzenden,  oktaedrischen  Kry stallen  beim  Vermischen  von 
basisch-essigsaurem  Blei  mit  Ammoniak  unter  schwachem  Erwärmen. 
Die  basischen  Eigenschaf  ton  dieses  Hydrats  treten  z.  B.  darin 
hervor,  dass  es  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht.  Beim  Kochen 
der  alkalischen  Lösung  des  Hydrats  fällt  das  Blcioxyd  in  Form 
eines  krystallinischen  Pulvers  aus. 

Das  Bleioxyd  bildet  nur  wenige  lösliche  Salze,  z.  B.  essigsaures 
und  salpetersaures  Blei.  Die  meisten  Bleisalze  (z.  B.  PbSO*,  PbCO', 
Pb,P  u.  s.  w.J  sind  in  Wasser  unlöslich.  Diese  Salze  sind  farblos 
oder  schwach  gelb  gefärbt,  wenn  die  entsprechende  Säure  farblos 
ist.  Im  Bleioxyd  ist  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  basischen  Salzen 
PbX'nPbO  oder  PbX»nPbH^O^  ausserordentlich  entwickelt.  Die- 
selbe Fähigkeit  sahen  wir  schon  in  der  Magnesia  und  auch  in  den 
Salzen  des  Quecksilberoxyds,  aber  das  Bleioxyd  bildet  basische 
Salze  noch  leichter,  dagegen  Doppelsalze  seltener  ^®). 


50)  Sehr  l)emerkenswerth  ist,  dass  das  Hlei  nicht  nur  basische  Salze  leicht 
bildot,  sondern  auch  solche,  die  mehrere  Säurefrruppen  enthalten.  Das  kohlensaure 
Blei  z.  B.  findet  sich  in  der  Natur  und  bildet  Verbindungen  mit  Chlorblei  and 
schwefelsaurem  Blei.  Erstere  Verbindung,  das  Norablei,  von  der  Zusammensetzung 
РЬСОФЫ'Р,  erscheint  in  der  Natur  in  quadratischen  Prismen  und  wird  künsUicb 
durch  einfaches  Kochen  von  Chlorblei  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt.  Die  analoge 
Verbindung  der  neutralen  Salze  PbSOTbCO^  findet  sich  in  der  Natur  unter  dem 
Namen  Ltnarkit  in  monoklinen  KrysUillen.  Der  Letdbillit  besieht  aus  PbS0*3PbC0* 
und  findet  sich  gleichfaUs  in  gelblichen  Tafeln  des  monoklinen  Systems.  Wir  lenken 
die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Salze,  da  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Bil- 
dung derselben  sich  im  Zusammenhange  mit  der  Bihlung  der  basischen  Salze  befln- 
det,  und  da  zur  Erklärung  der  Existenz  dieser  Salze  die  folgenden  Erwägungen 
dienen  k(mnen:  bei  der  Beschreibung  der  Kieselerde  wurde  der  Begriff  der  Polyme- 
risation ausführlich  entwickelt;  es  muss  nun  nothwendiger  Weise  angenommen  wer- 
den, (lasii  auch  viele  andere  Oxyde  eine  polymere  Znsammensetzung  besitzen, 
PbO^  z.  B.  kann  ebenso  ein  polymerer  Körper  sein,  wie  SiO^,  d.  h.  die  Zusammen- 
setzung des  lUeidioxyds  kann  Pb^O^"  sein,  da  PbMe*  und  PbEt*  flüchtige  Körper 
sind,  während  PbO^  nicht  flüchtig  und  der  Kieselerde  in  dieser  Beziehung  sehr 
ähnlich  ist,  sich  dagegen  von  CO'  scharf  unterscheidet.  Mit  noch  grösserer  Wahr- 
scheinlichkeit lässi  sich  dem  Bleioxyde  die  polymere  Struktur  Pb"0"  zuschreiben, 
da  dieses  sich  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  vom  Bleidioxyd  ebenso  wenig 
unterscheidet  wie  CO  von  CO*  und  da  es  eine  ungesättigte  Verbindung  ist,  in  der 
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Unter  den  löslichen  BieLsaken  ist  das  salpetersaure  Blei  am  be- 
kanntesten und  in  der  chemischen  Praxis  am  meisten  benutzt;  man 
erhält  es  durch  direktes  Auflösen  von  Blei  oder  Bleioxyd  in  Sal- 
petersäure. Das  neutrale  Salz  Pb(NO^)*  krystallisirt  in  Oktaedern, 
löst  шЬ  in  Wasser  und  liat  das  spezifische  Gewicht  4.5.  Beim 
Einwirken  einer  Lösung  dieses  Salzes  anf  Bleiweiss  oder  beim 
Kochen  derselben  mit  Glätte  entsteht  das  basische  Salz  Pb(Ofl) 
(NO'),  dessen  krystallinische  Nadeln  in  kaltem  Wasser  nur  wenig, 
in  heisseni  dagejL^en  ziemlich  leicht  Inslich  sinJ;  hierin  ähnelt  das 
Salz  dem  Bleichloride.  Beim  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  er- 
hält man  entweder  Bleioxyd  oder  eine  Verbindung  von  Bleioxyd 
mit  Bleihypproiyd, 

Das  Chlorblei  PbCP  (Bleichlorid)  tallt  beim  Vermischen  kon- 
zentrtrter  Lösunj^en  von  loslichen  Bleisalzen  mit  HCl  oder  MCI  aus» 
In  heissem  Wasser  ist  es  iibrii^Hns  ziemlich  löslich^  wenn  daher 
schwache  oder  erhitzte  Lusung^en  angewatidt  werden,  so  entsteht 
kein  Niederschlag  von  PbCP.  Beim  Abkühlen  einer  heissen  Lösung; 
scheidet  sich  das  Chlorblei  in  jj^länzenden  prismatischen  Krystallen 
aus,  die  beim  Erwärmen  schmelzen  (wie  AgCl,  aber  in  Ammoniak 
unhislich  sind).  In  der  Natur  kommt  das  Chlorblei  nur  selten  vor. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  kann  es  die  Hälfte  seines  Chlors  gegen 


die  Fähigkeit  zur  Vereinigung  seiner  Molekeln  unter  eioMider  (zur  Polymensalioa) 
noch  mehr  entwickelt  sein  muss,  als  in  PbO*.  Diese  Annahme  der  polymeren  Zu- 
sanuneiiset^ung  des  Bleioiyds  Indessen  würde  keine  reale  ßedeutuni?  haben  und 
könnte  nicht  als  zulässig  betrarbtet  werden,  wenn  dif  erwähnten  bisisoheii 
und  gemischten  Salze  des  Bleis  nicht  ejcistiren  würden.  Das  Bleioxyd  entspricht 
offenbar  den  Salzen  von  der  Zusamniens^^tzong  Ph^X^"  und  da  nach  dieser  V^or- 
Stellung  die  Anzahl  der  X  in  den  Bleisalzf'D  bedf^utend  is«t,  so  erklärt  .sirh  darAUS 
die  Verschiedenheit  derselben»  Die  basischen  Salze  ergeben  шЬ  beim  Ersetzen 
eines  Theiles  dieser  X  durch  Hydroxyle  (OH)  odf»r  Sauerstoff  X»  =  0,  wonn  der 
andere  Theü  durch  Säurereste  ersetzt  ist;  die  gemischten  Salze  erhält  man,  wenn 
X  gleichzeitig  dunh  verschiedene  Säurereste  ersetzt  wird.  Um  die  Zasamnienset- 
zung  der  meinten  Fileisalze  vergleichen  zu  können,  übst  §irh  z.  \l  annehmen,  dass 
n  =  12  iM:  dann  ergibt  sidi,  duss  di**  oben  genannten  Vttrbindimgon  die  folgende 
Zusamoiensetzting  besitzen:  Rleioxvd  Pb*'0'*,  dessen  kry^taltinl^<гh♦\ч  Hydrat  Pb'*0* 
(Ht)A  ChJorblei  Pb*'C14  nieioxychlorid  Pb>'Cl'*0«  und  РЬ'Ч^НтЧ!*,  M^^ulipit 
РЫ'СГо*,  uemrales  kohlensaures  Blei  Pb*^(CO*)**,  krystallinfsches  ba^i.scbe.s  Salz 
Pb^^üH*(CU*)%  Bleiweiss  Pb«*(C«»Y(Hür.  Hornblel  Pb4'P»(C0')*,  Lanarklt 
Pb*»(CO'nSÜ*)*,  Leadhillit  Pb'»(Cü*)*(SO*)*  a-  s.  w.  Die  Zahl  12  ist  hier  nur  um 
Brüche  zu  vermelden  gewählt  Die  Polymerisation  kann  möglicher  Weise  riel  wei- 
ter gehen. 

Der  Begriff  der  Polymerisation  der  Oxyde,  den  ich  seit  der  bsten  (rtisslscbeo) 
Auflage  dieses  Werkes  (ШЩ  beständig  durchzuführen  s^uchtp,  be^nnt  jetzt  eine 
allgemeinere  Verbreitung  zu  finden.  Als  Beweis  für  diese  Polymerisalion  führen 
Henry,  Camelley  und  Walker  und  Andere  den  Umstand  an»  daüs  die  Hydrate  d«r 
meisten  Oxyde  ihr  Wasser  nur  allmählich  und  zuletzt  nur  schwer  verlieren  und 
dass  die  Oxyde  nicht  so  leicht  this^ig  und  fltichtig  sin<l,  wie  die  eutsprecbeuden 
Chloride,  während  der  Sau*^rstoff  sl^h  doch  schwerer  als  das  Chlor  verflüssigt  und 
auch  schwerer  In  den  festen  Zustand  übergeht. 
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Sauerstoff  austanschen  und  in  das  basische  Salz,  das  Bleioxychlmd 
РЪСРРЮ  übergehen,  welches  auch  beim  Zusammenschmelren  yon 
Chlorblei  mit  Bleioxyd  entsteht.  Die  Reaktion  des  Ciorbleis  mit  Wasser- 
dampf bestätigt  von  Neuem  den  schwach  basischen  Charakter  des 
Bleis  und  die  Fähigkeit  seiner  Salze  mit  Wasser  in  doppelte  Um- 
setzungen einzugehen:  2PbCl^  +  H'O  =  РЬС№Ю  +  2HC1.  Ans 
der  wässrigen  Lösung  des  Chlorbleis  fiLllt  Ammoniak  einen  weissen 
Niederschlag,  der  beim  Glühen  Wasser  verliert  und  die  Zosammen- 
setzung  Pb(OH)ClPbO  zeigt.  Diese  Verbindung  entsteht  aach  beim 
Einwirken  der  Lösungen  von  Chlormetallen  auf  andere  lösliche  ba- 
sische Bleisalze  **). 

Von  den  basischen  Salzen  des  Bleioxyds  findet  das  basisch 
kohlensaure  Blei  oder  das  Bleiweiss  die  ausgebreitetste  Anwendung, 
da  es  sich  durch  eine  werthvolle  Eigenschaft-  —  das  sogenannte 
Deckvermögen  auszeichnet,  welches  dem  schwefelsauren  Blei  und 
anderen  weissen  pulverfiJhnigen  Körpern  abgeht  oder  nur  in  ge- 
ringem Masse  eigen  ist.  Das  Deckvermögen  besteht  darin,  dass 
eine  geringe  Menge  mit  Oel  vermischten  Bleiweisses  sich  gleich- 
massig  vertheilen  lässt  und  beim  Auftragen  auf  anzustreichende  Flä- 
chen (z.  B.  von  Holz  oder  Metall)  einen  dichten  Ueberzug  bildet,  so 
dass  selbst  durch  eine  dünne  Schicht  von  Bleiweiss  die  bedeckte 
Fläche  nicht   mehr    durchscheint  ^^).    Das  Bleiweiss  oder    das  ba- 


51)  Fieim  Vermischen  einer  Lösung  von  basisch-essigsaurem  Blei  mit  einer  Lo- 
sung von  CiiJorblf^i  orliält  man  ein  ähnliches  liasisches  Salz  von  weisser  Farbe, 
das  auch  an  Stelle  von  Bleiweiss  benutzt  wird.  Es  bildet  sich  entsprechend  der 
Gleichung:  2PbX(OH)PbO  +  РЬСГ-»  =  2Pb(OH)ClPbO  +  PbX».  Selbst  in  der  Natur 
kommen  solche  basische  Bleiverbindungen  vor,  so  z.  B.  der  Mendipit  PbCraPbÜ, 
der  in  glänzenden,  gelblich  weissen  Massen  auftritt.  Beim  Erhitzen  von  Mennige 
mit  Salmiak  bilden  sich  ähnliche  viel  basischere  Verbindungen  des  Chlorbleis,  welche 
unter  dem  Namen  Kasseler  Gelb  von  der  Zusammensetzung  PbCl*nPbO  ate 
Farbe  verwandt  werden. 

Das  Jodblei  PbJ^  (Bleijodid)  ist  noch  weniger  löslich  als  Chlorblei;  daher  bildet 
es  sich  leicht  beim  Mischen  von  Bleisalzlösungen  mit  KJ.  £s  scheidet  sich  als 
ein  gelbes  Pulver  aus,  das  sich  in  siedendem  Wasser  löst  und  beim  Abkühlen 
dann  in  stark  glänzenden,  krystallinischen  Schüppchen  von  gelber  Farbe  aus- 
scheidet. Die  Salze  PbBг^  PbF',  Pb(CN)2  und  Pb>Fe(CN/  sind  gleichfalls  in 
Wasser  unlöslich  uud  bilden  weisse  Xiederschläge. 

52)  Merkwürdiger  Weise  besteht  zwischen  gekochtem  Leinöl  und  Bleiweiss 
eine  besondere  Art  von  Anziehung,  wie  sich  aus  folgendem  Versuche  ergibt  Wenn 
man  Bleiweiss  mit  Wasser  zerreibt,  in  dem  dasselbe,  trotzdem  es  schwerer  als 
Wasser  ist,  einige  Zeit  lang  suspendirt  bleibt  und  von  dem  es  leicht  benetzt  wird, 
darauf  gekochtes  Leinöl  zusetzt  uud  schüttelt,  so  setzt  sich  am  Boden  des  Gefasses 
ein  Gemisch  des  Oeles  mit  Bleiweiss  ab.  Obgleich  also  das  Leinöl  viel  leichter 
als  Wasser  ist,  so  schwimmt  es  dennoch  nicht  auf.  sondern  wird  vom  Bleiweiss 
zurückgehalten,  und  sinkt  mit  ihm  zu  Boden,  ifebrigens  bildet  sich  hierbei  keine 
vollständige  Verbindung  und  findet  auch  keine  Lösung  statt,  denn  beim  BehandeJn 
des  Gemisches  mit  Aether  oder  mit  einer  anderen  Flüssigkeit,  in  der  das  Leinöl 
löslich  ist,  löst  sich  dasselbe,  während  das  Bleiweiss  unverändert  zurückbleibt. 
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sisch-kohlensaure  Blei  ^^)  besitzt  nach  dem  Trocknen  bei  120^  die 
Ziisammeusetzimg  Pb(ÜH)^2PbC0^.  Man  kann  es  durch  Znsetzen 
von  Sodalösnn^  zur  Lösung  einen  basischen  Bleisalzes,  z,  B.  von 
basisch  essigsaurem  Blei,  und  ancl»  beim  Einwirken  von  Kohlen- 
säuregas  auf  eine  Losung  dieses  letzteren  Salzes  erhalten.  Zu  die- 
sem Zwecke  bringt  man  in  das  Getiiss  CD  (Fig.  129)  die  Msang 
des  basisch  essigsauren  Bleis,  welches  in  dem  Bellälter  А  aus 
Glätte  und  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Blei  darge- 
stellt wird.  Letzteres  entsteht  beim  Einwirken  von  Kohlensäuregas 
auf  das  basisch  essigsaure  Blei  und  wird  nach  А  mittelst  der 
Pumpe  H  hinaufgepumpt-  In  А  entsteht  ein  basisches  Salz,  dessen 
Zusammensetzung  sieh  Pb*(OH)^(C*H^O')^  nähert  und  dessen  Lö- 
sung nnt  2C0'  einen  Niederschlag  von  Bleiweiss  Pb^(OH)'(CO^)^ 
bildet,  während  neutrales  essigsaures  Blei  Pb(G^H^O^)^  gelost  bleibt 
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Г  und  in  den  Behälter  А  zurückgepumpt  wird,  w^o  es  mit  PbO  zu- 
sammenkommt und  (durch  Hchütteln)  wieder  in  das  basische  Salz 
übergeführt    wird.    Die  Lösung   des   letzteren    wird    zuerst  in  das 


Fig.  129.  Fftbrlkmiftfee  D«nie11iiiiif  roo  Blelweti«. 


53)  Das  Bleiweiss  lasst  sich  als  zoiii  Typus  Pb*X*  gehörig  belmcliteii,  in  wel- 
chem  X*  durch  (CO^)^  ersetzt  sind,  odor  als  ein  Salz,  das  dem  oormaloD  Hydrat 
der  KoliJeusäure  C(UH*)  eut^prichi,  in  welcher  ^U  <les  Wasserstotts  durch  Blei 
ersetzt  sind.  Diese  Betrachtungsweise  lassl  sioli  durch  die  Existenz  eines  Salzes, 
in  welchem  aller  Wasserstoff  dieses  Hydrats  der  KohJensäare  durch  Blei  ersetzt 
ist,  d.  h.  des  Salzes  C0*I4»^,  r*^fhtfertigen.  Mao  erhiilt  dieses  Salz  als  eine  kry- 
stalllniscbe,  weisse  Substimz  beim  Einwirken  von  Wasser  und  Kohlensiiure  aut 
Blei  I>as  neutrale  Salz  PbCU^  landet  sich  in  der  Natur  als  Weissbleierz  (vom 
speztf.  (iewirht  6,47)  in  KrystalleUj  die  mit  dem  Aragonite  isomorph  sind;  künat- 
lieh  scheidet  es  sich  als  ein  weisser,  schwerer  Niederschlag  bei  der  doppelten  Um- 
setzung zwischen  sal petersaurem  Blei  und  Soda  aus.  Die  beiden  Salze  ССИГ'Ь'  und 
PbCO'  sind  alsü  dem  Blei  weiss  analog;  aber  in  der  Praxis  wird  ausschliesslii^h 
dieses  letztere  benutzt^  da  es  sieh  leicht  darstellen  lässt  und  sich  durch  sein  grosses 
Deckvermögen  auszeichnet,  welches  von  der  feinen  Beschaffenheit  des  Salzes  abhängt. 

Von  den  vielen  Methoden  der  Blelweissfabrikatfon  besteht  die  in  RussJand 
häufig  angewandte  (z.  B.  in  Moskau  in  der  Fabrik  von  Ossowetzky)  darin,  dass 
ein  Gemisch  von  Massicot  mit  Kssigsaure  oder  Bleizucker  (das  von  Zeit  zu  Zeit 
umgerührt  wird)  der  Einwirkung  von  kohlensäurehaltlger  Luft  ausgesetzt  wird. 
Die  Kohlensüure  wird  absorbirt  und  nach  wiederholtem  Umrühren  (unter  Zusatz 
von  Wasser)  geht  zuletzt  die  ganze  Masse  in  Blei  weiss  über,  das  auf  die»e  Weise 
in  Form  eines  sehr  feinen  Pulvers  gewonnen  wird. 
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zenem  Aetzkali  entsteht)  mit  einer  alkalisrhen  Lösung-  von  Blei- 
uxyd  vermisctite.  Hierbei  erhielt  er  zunächst  einen  цеНюп 
Niederschlag  von  Mt*nni^ehydrat^  welches  bei  sehwacheui  Erhitzen 
sein  Wasser  verhn  inul  in  die  hellrot!ie  wassertreie  MeiHii^e  Pl)**0* 
ftber^iii":. 

Aus  der  Meuni^^e  wird  durch  Kinwirken  von  schwacher  Sab 
petersäure  das  Bleidioxyd  ^^)  uder  Bleisänreauhydrid  PhO*  dar^^e- 
stellt,  indem  die  Säure  d<T  Meuniti^e  das  Bleioxyd  entzieht,  wobei 
iias  in  sdiwaeheu  Säuren  unlnsliche  Dioxyd  PbO  zurückbleibt. 
Die  pmjdrische  Zusanimensetzun^  der  Menni^re  ist  Pb'^O*  und  du' 
Einwirkung  der  Salpett^rsäur*^  ertnlgt  eutsprecheud  der  Glerchun^^ 
PirXr  4-  4HN0^  =  pbO-  +  *^Pb(NO\)'  +  2n4).  Dasselbe  Dioxyd 
entsteht  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspeudirt^s 
Bleihydroxyd.  Das  Chlor  entzieht  hierbei  dem  Wasser  den  Wasser- 
stoff, während  der  Sauerstoff  zum  Blei  ^jeht  ^^).    Auch    beim    Zer- 

55)  Das  Bleidioxyd  wird  öfters  BJeihyperuxyd  ^eiiaimi,  was  nur  irre  führt,  dmu 
PbÜ*  besilül  nidil  die  Eigensrljaften  euae.s  wahren  Hyperoxydes,  wie  HW  miev 
ßaO-,  sijjidem  uw  feiner  Säure,  d.  b.  es  kann  mit  Basen  wirklirbe  Salze  blldeu, 
was  die  w alireu  Hyj^ruxyde  mhi  Ш|ш,  Das  Bleidioxyd  ist  die  normale,  »alz- 
bildende  V^Hbiodung  des  Bleis,  el>ens(j  wie  Bi'O^  die  des  Wismuibs,  Ce(»^  des 
reriams,  IVHF  des  TelJurs  u.  s.  vv.  Alle  die^e  Oxyde  scheiden  oiit  Ift'l  (Idor  muä, 
wälireud  die  Hyperoxyde  mit  Salz^äun*  H^O'  bildi*u.  Bus  walne  Blriliypen^xyd 
würde  wahrselieinlkli.  wenn  es  erball,en  werden  kouule,  die  Zusaminoti!>elzung 
Pb^O^  oder  iD  Verbinduiig  uiil  Wassersiolibyperoxyd  11ЧП>Ч*' ^  114)4- РЬЮ^* 
besiiüeu,  Insoweit  sich  dies  uaeh  den  Hyperoxyden.  <lle  der  Schwefel-,  Chrom-  und 
anderen  Säuren  eulsprec;hen»  l>eiirtbeilen  lässl  twie  weiter  unten  auseinander  gesetzt 
werden  wird). 

Um  zu  beweisen,  dn^s  die  Form  ГЫ>  oder  PbX*  die  ht«rbste  normale  Verhin- 
dungsiurm  dev  Bleis  i^t,  muss  vor  ЛНеш  in  Betracbl  gezogen  werden,  daes  iieini 
Einwirken  von  ZinkäthyJ  ZnEl*  auf  CkJorblei  РЬ€Г-  die  Bildung  von  СЬЬггшк 
ZnCP  und  Bleiäibyl  PbEl*  zu  erwarten  ist  In  Wirklichkeit  verliiufl  aber  die 
Heakliüii  in  der  Weise,  dass  die  Hälfte  des  Bleis  sbh  ausscheidet  und  Blnitetrmithyl 
f4*Et*  entsteh! ,  welches  als  eine  farblose^  bi^i  200'^  siedende  FJiissigkeii  erscheint 
(BntJeraw,  FrankJaud,  BuekUio,  Cahimrü  und  AndO-  Den  Typu,s  PbX*  bringt  nicht 
nur  PbEt*  und  PbU%  sondern  auch  die  von  Brauner  erhaltene  Verbindung  Pbb* 
/Д1Ш  Ausdruck. 

Fremy  erhielt  auch  salzartige  Verhindnugen  von  FbO'^  mit  Basen.  Zur  Dar- 
stellung des  bleisaureu  Kaliums  erbil/.te  er  reines  BJeihyperoxyd  PbU*  mit  rein  er, 
konzentrirter  Kalüauge  in  einem  Silbertiegel^  Indem  er  von  Zeit  zu  Zeit  dem 
Tiegelinbalt  Proben  entuabm,  welche  er  in  wenig  Wasser  b»le  und  (iann  mit 
Salpetersäure  /erselzie.  Wenn  sich  hierbei  eine  tH*deulende  Menge  von  PbCF  »iIs 
Niederschlag  au8s<?hied,  su  war  das  ein  Zeichen,  da?is  die  bisnng  »las  genaunl« 
Salz  enthielt.  Dai*  Erhitzen  wurde  dann  untt^rbrochen  und  ihis  entstandene  bleisaure 
KaJium  in  Wasser  gelöst.  Beim  Abkühlen  schied  es  sich  dann  in  /n^njidi  grossen 
Kryslalleii  ans,  dereu  ZusamiueUMet/ung,  PhU(KOf:ill*ü»  d<^4  des /innsaureu  Kidiums 
analъ^^  war.  Diese  Analfigie  мт  РЬСЯ  mit  Zinnoxyd  weist  sehr  deutlich  darauf  hin, 
dass  die  Zusammenslelluiig  des  Bleis  in  eine  liruppe  mtl  SiUcium  und  Zinn  den 
wirkJiebeü  Eigenschalten  dit^ses  Metalls  entspricht, 

56)  Hierbei  entsteht  (nach  Caiuelley  und  Walker)  das  Hydrat  (РЬО->«НЧ>,  das 
bei  23if  Wa^t^er  verüerL  Das  waoäerfreie  Bleidioxyd  bleibt  beim  Erhitzen    Ыа   ш 
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seueu  einer  starken  Lösung  von  salpetersaui*em  Blei  diircli 
galvanischen  Strom  erscheint  am  positiven  Pole  krystallinisches 
Bleidioxyd.  Dasselbe  findet  sich  sogar  in  der  Natar  als  eine 
schwarze,  krystallinische  Substanz  von  spezif.  Gewicht  9,4.  Künst- 
lich darj^^estelltes  Bleidioxyd  ist  ein  dunkelbraunes,  feines  Pulver, 
ilas  der  Elnwirkunj^^  von  »Säuren  widersteht,  aber  mit  Btaxker 
H'Si)*  Sauerstoff  ausscheidet  und  PbSO*  bildet  und  mit  HCl  Chlor 
entwickelt.  Die  oxydirenden  Eigenschaften  des  Bleioxyds  werden 
natürlich  durch  seinen  leichten  Uebergang  in  das  beständigere 
Bleioxyd  bedingt.  Besonders  energisch  geht  die  Oxydation  in  Ge- 
genwart von  Alkalien  vor  sich.  Das  Bleidioxyd  oxydirt  dann  z.  B, 
Chromoxj^d  zu  Chromsäure*  indem  chromsaures  Blei  PbCrO*  ent- 
steht, welches  hierbei  in  Lösung  bleibt,  da  es  in  Alkalilauge 
löslich  ist.  Am  energischsten  ist  die  Einwirkung  des  Bleidioxydis 
auf  Schweftigsäuregas  SO^,  das  sofort  absorbirt  nnd  in  schwefel- 
saures Blei  übergefulirt  wird:  PbO^-j-S()'=Pb80V  Die  Reaktion 
geht  unter  Erhitzung  und  Farbenänderung  vor  sich.  Beim  Zerrel* 
ben  eines  Gemisches  von  Bleidioxyd  mit  Schwefel  findet  Explosion 
statt  und  der  Sehwefer  verbrennt. 

Unter  den  Elementen  der  П-ten  und  Ill-ten  Gruppe  йш1еи  sieh 
in  den  paaren  Reihen  basischere  Elemente,  als  in  den  unpaareii. 
Es  genügt  an  Ca,  Sr,  Ba  aus  den  paaren  und  an  Mg,  Zn^  Cd 
aus  den  unpaaren  Reihen  zn  erinnern.  Sodann  nehmen,  in  dem 
Maasse  wie  das  Atomgewicht  l>ei  derselben  Oxydationsform  und 
derselben  Gruppt*  grösser  wird,  die  basischen  Eigenschaften  zu 
(und  die  sauren  ab),  was  nut  besonderer  Schärfe  in  den  paaren  Rei- 
hen hervortritt,  z.  В  in  der  Il-ten  Gruppe  bei  Ca,  Sr,  Ba.  Eben- 
dasselbe ist  auch  in  der  IV*tcn  und  den  folgenden  Gruppen  der 
Fall,  in  den  paaren  Reihen  der  !V-ten  Gruppe  stehen:  Ti.  Zr,  C0 
und  Th.  Bei  allen  hiVchsten  Oxyden  dieser  Elemente  RO-,  selbüt 
beim  leiflitesteu  TiO^  sind  dii'  basiseben  Eigenschaften  mehr  ent- 
wickelt, als  bei  SiO-;  ausserdem  besitzt  ZrO'  deutlichere  basische 
Eigenscliaften  als  TiO^  obgleich  hier  auch  die  Fähigkeit  der 
Säuren  mit  Basen  in  Verbindung  zu  treten  noch  erhalten  ist. 
Dagegen  besitzen  die  schwereren  Oxyde  CeO^  und  ThO^  keilia 
Säureeigenschaften  mehr.  ThO'^  ist,  ebenso  wie  CeO\  ein  rein  basb 
sches  Oxyd.  Auf  dieses  höchsti^  Oxytl  des  Ceriums  ist  bereits  im 
17-ten  Kapitel  verwiesen  worden.  Du  ilie  Elemente  Ti.  Zr,  Ce  nnd 


380°  UDverändert,  gehl  dmn  aber  iu  Pb^O*  über,  das  bei  etwa  400**  wieder  S&ii«r* 

ftU^iff  verliert  und  FbHl*  bitdet.  Bei  imgefahr  550**  verliert  лп*:Ъ  div  M  -      .-(> 

Stoff  und  gt'lit  lo  Pb(j  über,  welches  bei  ungetnbr  60* f  иЬпе  Vcräu  -i-. 

den  »clniiikt  оЫ  auch  soweit  dio  ßenbochtungeu  reictitju  (Ыз  etwa  büO  i  auvcnia« 
dert  bleibt. 

IMe  b*!Sile  MeUuide  zur  Darsielluug  vou  reinem  Hlridioxyii  tieslciit  1ш  ^  u 
Ыиег  i*rwai'ttileu  J^osuiig  vua  PbCl^  rait  einer  Lu8Uug  V(m  CLlorkülk  (F«  < 
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und  ТЬ  in  Лет  Natur  ziemlich  iselten  sind  und  für  die  Praxis  nur 
eine  gerin^i:e  Bedeutung  liaben,  auch  keine  neuen  Verbindungsfor- 
uien  bilden,  so  sollen  sie  nur  t>iner  kurzen  Betrachtung  unterzo- 
gen werden. 

Das  Titan  trifft  man  in  der  Natur  ab  Anhydrid  oder  Oxyd 
TiO',  gemenj^t  mit  Kieselerde  in  vielen  Mineralien,  aber  auch  iso- 
lirt  (in  Triebsaud  und  in  Oäntren)  als  lialbnietalUsehes  Rutil  TiO' 
(vom  spezitiscben  Gewichte  4/2 J,  Ein  anderes  titanlialtiKt^s  Mine- 
ral ist  als  BeimeogunjL,^  verscliiedener  Erze  unter  dem  Namen  Ti- 
taneisen  FeTiO^  bekannt;  {das  im  IIjmen-Gebirge  im  siidlichen 
Ural  njmenit  genannt  wird).  Das  Titaneisen  ist  ein  Salz  des  Ei- 
senoxyduls und  Titansäureanhydrids;  es  krystallisirt  im  rlumiboe- 
drischen  System,  besitzt  Metallglanz,  ist  von  grauer  Farbe  und 
zeigt  das  spezitisehe  (iewMcht  4,5,  Ein  diittes  Titan  in  bedeuten- 
der Menge  enthaltendes  Mineral  ist  der  sogenannte  Sphen  oder  Ti- 
tanit  von  der  Zusammensetzung  CaTiSiO^^t'aOSiO-TiO^;  derselbe 
zeigt  eine  gelbe,  grüne  oder  ähnliche  Färbung,  besitzt  das  spe/ 
Gewicht  3,5  und  krystallisirt  in  Tafeln,  Ein  seltenes  titanhalti- 
ges  Älineral  ist  der  (im  Ural  und  an  einigen  anderen  Orten  vor- 
kommende) fVott'5A"i^  ti  tan  saures  Calcium  OallO^,  der  in  schwarz- 
graueit  oder  braunen  knbisclien  Krystallen  vom  spezif.  Gewicht 
4,02  auftritt.  Künstlich  lässt  sich  der  Terow^skit  dnreli  Schmelzen 
von  8phen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserdampf  und  Kohlensäu- 
regas erhalten.  Auf  den  IhUersctded  dei'  Ti tau  Verbindungen  von 
allen  anderen  damals  t^ekannten  Verbindungen  ist  zu  Ende  des  vo- 
rigen Jahrliunderts  zuerst  vt»n  Klaproth  hingewiesen  worden  ^'). 


57)  Zar  Darstellung  der  lltanverbiDduuik'eii  geht  oiao  meist  vom  liutÜ  aus,  der 
fein  gepulvert  mll  einer  (?ruöseren  Menge  von  saurem  schwefelsaurem  Kalium  su 
lange  Kes-limulzeu  wird,  bis  die  sibwache  Base  in  Lösung  geht,  N«cIj  di'in  Alikiih- 
len  wird  die  егЬа11еои  Mansn  /ersti»sson,  io  kaltem  Wasser  gelost  und  mil  NH*HS 
genilJL  I>er  Nieiirr>chla|f,  der  TiU*(als  HydraU  und  verM'liledene  Schwefel metaJle, 
z.  B.  Schwefeletseu,  eulhiill^  wird  von  der  Flüssigkeii  getrennt,  zuerst  mil  Wasser 
und  dduii  mil  einer  SiP-Lesung  su  lauge  ausgewasi  heu,  bis  er  farblos  wird.  lUese 
EnlfiirliUQK  wird  ddduieh  Ix^dingt,  dass  das  im  Niederscldage  enthaltene  scliwar/e 
Schvvefeleist'u  beim  Kinwirkeu  der  s<?bwefligen  Säure  in  das  sieh  lus^^ud»*  ISaJz  der 
iJilhionsiiun»  übergeht.  l)as  zuriifkbjei?>ende  Ilydral  des  Titanoxyds  ist  dann  zlem- 
lit'li  rein,  AusiKil'dem  lasni  sich  /mv  Darstellung  von  Titauverbindungeti  aus  dem 
Rutil  iiueb  die  bedeutende  Kliichllgkell  des  Chlorlitaus  vervvendi-u,  das  жЬ  i>eim 
(iliiheu  eines  (j4'm)Hch<*s  von  TiO*  mil  Kohh-  in  irorknem  Chlor  blldt^t  und  iihor- 
destÜlirL  Ihis  CMortUi«  oder  Titauietiaihlorid  TiCJ*  ist  leieltl  zu  reiniget!,  da  es 
konstant  bt'i  136'  sit'dt4,  Ks  ы  eine  larUose  Fliisslgkeit  vom  spezilisr  ben  Ge wirbt 
1,76,  die  an  der  I.ult  raueht  und  sich  ш  Wasser  vollständig  lo»i,  wtmn  in'im  Ver- 
mischen Krwiirnjung  vermieden  wird.  Wenn  aber  die  Einwirkung  von  TiCl*  auf 
Wasser  unter  Ki  wärmnug  stiiUUndei,  ы»  scheidet  stell  der  grossti-  Theil  dt»s  TiO' 
üus  iler  Losung  als  Meiaiitiiusiiure  aus,  f>iese  Zersetzung  erleid^-n  ^aiire  Tiiausiiu- 
relosungen  immer,  wenn  sie  erhitzt  werden,  und  iMwtmdorv  leicht  in  (iegenwari  von 
Sehwefelsäure,  was  ttnalog  dem  Verhallen  der    M  шп-    ist,   an    welche   die 

Titansäure  vielfach  erimiert  BeLm  Uiühen  des   ii  i>ydrates  erhiiU    man    da» 
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Dem  Titan  sehr  ähulieli  ist  da^  ziemlich  seltene  Zirkanium,  Zr 
c=90,  von  noch  basischerem  Charakter.  Es  findet  sich  in  der  Natur 
-seltener  als  Titan,  hauptsärlilich  in  dem  Zirkon  genannten,!  n  quail- 
ratbächon  Priemen  ki'ystalüsiioiideti  Мт»'т%»1^  ZiSiO^^ZrO-Siu-,  /vüm 


TiUnsaur*?anhydrid  TiO*  aJs  eiu  vvf488r,s  Puivt^r,  das  sich  weder  in  Saareu,  noch  ш 
AlkaUeo    lost,    uur  in   der    lliUv   dm  Kualigusgebläses   scboiilzt    und    aualog  der 

ueseleidf?  durch  Srhiiielzeii  mit  at/endeii  uud  kuhlensaureD  Alkalien  in  bo^uog 
gfhraclU  werden   капш    Aiwserdeiö    Ш1  es  mh  abur  audi,  wie  bereits  angegebeu, 

mn  Schmtd'im  niii  eiaem  starken  üeberscbub»  von  saurem  Bcbwefelsaureoi  Ka- 
^Itum,  wobei  es  also  wie  eine  schwa<:be  Bast*  reagiiu  Dieses  ist  der  (irundchatakler 
des  Tilandioxyd»,  in  welchem  die  basischen  Rigyn.4<hafteu,  wenn  aut-h  nur  sehr 
schwach,  zugleich  ruil  dea  S л urotngensc haften  h^otwiokeli  sind*  Der  Sclimdze,  die 
rnau  aus  Titari8äiireaiibydrid  und  Alkali  erhält,  wird  beim  Behandeln  mit  Waj^Sür 
das  überichüssige  Alkali  ent/ogeu  und  man  erbiilt  iui  Riickstaiidi^  schwer  Itisliches 
poiyli tausaures  Sal/  K^Tiö^niü^.  Aus  den  Ldsuugen  der  beim  lüiihen  von  Titan- 
Verbindungen  mit  saurem  tächwetebaurem  Kaliuiu  enistt^hfudeo  SciwneJze  iu  Wa^sser 
Fallt  Ammoniak  ein  Hydrat  aus,  Widrhes  nach  dem  Trock mm  ei ul«  amorphe  Masi?«  von 
dtT  Zusamuicnüeizung  Ti(Ull)*  bildeU  Dieses  H>drai  verliert  aber  schon  beim  Stehen 
übi^r  Schwefelsäure  sein  Wasser  und  geht  allmäblich  in  das  Hydrat  TiOtOH)^  iiber, 
beim  Kr  wärmen  scheidet  es  noch  mehr  Wasser  ans  und  bei  100°  entsieht  Ti*0*(OHft 
bei  300"^  erhalt  mau  das  Anhydrid.  I>as  hidiere  Hydrat  Ti(OH)*  lost  sieh  in  schwft* 
chen  Sauren  und  eine  s<jkhe  Losung  kann  uiit  Wasser  verdiinni  werden;  dag«^n 
scheidet  sich  beim  Кж:Ьеп  der  srhwefelsaiireu  Lösung  (nlivhl  aber  der  Lusung  Ш 
HCl)  all«'  Titansiuire  in  unvorändt-rt^au  Zusüiude  aus,  in  welchem  sie  dann  nkkl 
uur  in  VHrdiinnlen  Säuren,  sondern  ^uirli  in  kouzentrirter  Schwefelsäure  unlöslich 
ist.  Dieses  Hydrat— die  IHetatitiRSMre— ^*igt  diesellie  Zusammensetzung  Ti^*(UH>*, 
wie  das  eben  angonihrte,  l>esi(/t  jedi*ch  andt^re  Eigenschaften.  Wir  stosseu  hier  als» 
wieder  auf  dn*  Lrsrheinung  der  Isonierie,  welche  ganz  analog  der  bei  der  Zinnsaarv 
l>eschri ebenen  isU  Die  wichtigste  Eigenschaft  des  gewohnlichcü  (aus  sauren  Lt»suo* 
gen  durrh  Ammouiak  gefällten)  gaJlertar Ligen  Hydrates  ist  seine  Loslichkeit  ш 
Sauren,  Г)ег  Kieselerde  kommt  diese  Eigenschaft  nicht  m.  Es  hegt  hier  dem  An- 
scheine nach  ein  rebergangstadinm  von  den  Fallen  der  ge wohnlichen  Losung  (die 
auf  der  Fähigkeit  /ur  Bildung  vuu  unbeätändigeu  Verbindungen  ht^ruht)  zu  den  der 
ßüduug  von  Hydros4>lea  vor.  (^In  der  Iiosiichkeit  von  iteO^  haben  wir  es  inögUdber 
Weis*>  mit  einem  EUniichen  Falle  zu  thun).  SeUl  man  TiG*  Hopfen  weise  гп  einer 
schwachen  »Vlkoh Öllösung  uud  darauf  erst  Wasserätoflhyperoxyd  und  zuletzt  Ашшо» 
niak  zu,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  von  Tiianirioxyd  TiO'.41l*0  r= 
ri(UH)*,  wie  l*icini,  Weller  und  Claüsen  gezeigt  haben.  Diese  Verbindung  geht^rt 
offenbar  /u  den  Hyperoxyden,  (vergl.  Kap.  20).  Das  Titanleirachlortd  absorbirt 
Ammoniak  und  litldet  dit*  Verbindung  TiClMNH',  die  ein  rothbranues,  an  der  Lull 
Feuchtigkeii  anziehendes  Pulver  darstellt,  welches  btüm  Erhitzen  in  Titan^tlcltstoi  Ti'N* 
übergehL  Phfjsphorwassersiütr,  Cyanwasserstoff  nnd  viele  andere  ähnliche  VerhJn* 
duntr^ri  \\<-f«UM  vr)m  TitanchJorid  gleichf^üls  al>sorbirt,  und  zwar  unter  bedemrpdctr 
\^  Beim    Durchieilea   von    w,  u    Cyanwassersl*>ff   duicb 

.(  iJr*rid  enisii'ht  ein  gelbes,  kr\  i^s   Pulver   ynü   der   Zu- 

*janimeuset/uag  i  ill^äHCX.  In  derselben  Weise  verbindet  sieh  das  TivaurhlDrid  mit 
Cvanchiorid,  sodann  mit  PhosphorpentachJortd  umi  mit  Phosphoroxy<'hlond;  im  ЫХж^ 
leren  Falle  zu  der  molekularen  Verbindung  TiCl'POCP.  Diese  Fähigkeit  xur  BÜ-- 
düng  weilerer  Vi^rbiudnugen  sieht  wahrseheiiüich  »iner^its  mit  der  Fiib' -'-  -^i  f^ 
l'ilauo\\ds  polyüuiiü^iure   SäIzo  TiÜtiMü)^nTiU*  zu  leiden  in  Zusamni  ud 

entsprieht  andrerseits  der  iiholichon  Kigenscbifl  des  SnCJ*  (AnaL  41);  tu-*  .  li 
wird  sie  wrd  auch  mtl  dem  merkwtirdigeu    Verhalten   de^  Titans   zum   Sli-  ч  .  ;; 
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spo7if.  Gi^wicht  4,5),  welches  ei^e  bedinitende  Härte  und  einc^  cha- 
rakteristische brauii-g'elbe  Farbe  besitzt-,  die  mir  selten  vork(mi- 
inendoi)  durchsichtige  Krystalle  des  Zirkons  werden  unter  dem 
Namen  Hyacinth  als  Edelsteine  verwendet  ^^),  Das  metallisehe 
Zirkonium  ist  von  Berzeliiis  und  Troost    aus    der    entspreclienden 


ziisamrni^iiliängtnu  Das  metallische  Titan,  iim  al^i  piii  ^таие.ч  Pulver  bei  der  Reduk- 
l\m  von  Titiirifinorkriliiim  K'^HF*  diirrh  Еьчрп  jii  пчни  Graphittieue]  4^rlia]ten  wird, 
verbuidet  sUh  beim  Erliitzpn  din^kt  mit  SticksUiff.  W*nnt  man  Tila!isüiireanby<Jnd 
in  eini'm  Ammoniakslromf  ^rhilzU  so  srheidet  sridi  aller  Saiicrsti*iT  aus  und  man 
erhiilt  die  Verblndmm  Ti№  als  ein  dunkel vHle1t<\4  Pulver  mit  Hinem  Stirli  ins 
Kupferfarbene.  Sodann  ist  тгЬ  dir  Yerbindmig  Ti'N*^  tK>kaont,  welche  bpim  Er- 
hifzen  von  TPX*  im  WaisserslnfTstrome  initsteht  und  eine  ^roldpelbe  Farlie  und  me* 
tal  1  i  srli*'  n  ti  1  an  z  I  )es i  tz  I . 

Zn  derselben  Art  von  VorhindunRen  gehrirt  auch  das  l^ekannff  Cyinetlcketoll- 
titan— Ti4'N*,  das  in  der  (lesrhkble  der  Chemie  von  Wichtigkeii  war.  Diesp  Ver- 
bindung erseheint  in  unschmelzbar^^n,  zuweilen  aosgezeiehnel  entwickelten,  kupfer- 
rothen,  melalliseh  glänzenden  Würfeln  v*im  si>eziti8ctieo  Gewicht  4,3  in  den 
Sclilarken  der  flohofen.  In  Säuren  ist  sie  unUislieh,  gebt  aber  beim  EinwirkeD  von 
Chlor  und  gleirhzeilipem  Erliilzen  in  ChliirtiUnn  über.  Anfang  hielt  man  diese 
YerbiiiduuR  dir  metallisi'hes  Titan:  sie  bildet  sich  in  den  llohöten  auf  Kosten  der 
immer  vorh.üni«  neu  C3^auverbindmigeii  {Cyankaliura  mid  audj  und  der  die  EisemTZo 
begloitenden  Titarivprbindnn^'en.  WöhltT,  der  dcts  Cyanslirkslodlitan  nnler sucht*), 
erliielt  es  au«b  künstliili  dnrrh  Glütjcn  von  mit  etwas  Koble  viTmJselUem  Titan- 
oxjtl  in  omnii  Stirksloffstrome  nud  bewies  auf  diese  Weise  dir  Fähigkeit  des 
TiLms  sich  liirt^kt  mit  Stirkstolf  zu  verbinden.  Alle  Sticksloffvorhindungen  «Jes  Ti- 
tans srheiden  beim  Znsauimenschmelzen  mit  Aetzkali  Ammoniak  aus  uml  1)11  den 
lilausaures  Kalium,  Diese  Verbindungen  besitzen  die  Fahigkeil  der  MetiiUe  beim 
Gliihfu  viele  Oxyde  zn  redu/Jren.  z.  К  Kupferoxyd.  Bemerk enswerlh  ist  unter  deti 
Titauv«  rliindungen  u*jch  die  krysUdlinische  Verbindung  Al*Ti,  welche  direkt  dureU 
l.risen  von  Tilan  in  geschmfdzenem  Alu  mini  am  erhalten  wird.  Die  Kry^^Udle  dieser 
Verbinrlung  (vom  spez.  Gewicht  3,11)  sind  sehr  bestandig  und  leisen  sieh  nur  in 
Königswasser  und  atzenden  AJkalfen, 

58)  Dem  Zirkoninm^^^xyde  schrieb  man  als  einer  Base  die  Formel  ZrO  zu,  wobei 
man  Zr  =!  45  annahm,  wätjrend  gegenwärtig  Zr  —  90  K^esetzt  und  die  Ff>rmel  des 
Oxyds  (der  Zirkonerde)  ZrO'  geschrieben  wird.  Die  Aouahme  dieser  Formel  beruht 
erstens  auf  der  l^ntersuchuDg  der  KrystßUformen  der  FlnorzirkouiumverbindungeTi, 
z.  R.  K'-'Zrl-'*  und  MgZrF*5}I'''0,  welche  sich  als  analog  den  enispreehenden  Ver- 
bindungen des  Titans,  Zinns  und  Silieiums  erwiesen  haben;  zweitens  auf  der  spe- 
zifischen Wärme  des  Zr,  welrhe  —  0,067  HU  was  dem  AU>mgew!rhte  f*o  .  ntsprieht, 
und  drittens  auf  der  von  DevÜIe  bestimmten  Dampfdicble  des  Ilricoßltivnchloriilt  ZrCi*. 
Hauptsächlich  die  Bestimmnn^i  dieser  Dicht«  veranlasste  die  Verdoppilung  des 
früheren  Atomgewichtes  des  Zirkoniums.  Das  ZirkoniumcldoriiJ  erhält  mari  durch 
Glühen  des  mit  КоЫе  vermischten  Oxyds  io  einem  trocknen  (Idoistroni*-  aJs  einen 
farblosen,  salzartigeu  Körper,  der  sich  bei  440*^  leicht  verflüchtigt.  Die  Dampfdiclite 
dieses  Chlorids  beträgt  im  Verhältniss  zu  Luft  8,15,  folglich  im  .Verhältniss  zu 
Wasserstoff  117,  wie  es  die  oben  angenommene  Formel  erfordert  Das  Zirkonium- 
rhlorid  besitzt  übrigens  in  vielen  Beziehungen  den  Charakter  eines  Salzes  und  nicht 
eines  Sänrechjoranhydrides,  da  schon  im  ZirkontUDiOxyde  selbst  «ü^  Säureeigen- 
schaften sehr  wenig  entwickelt  sind,  während  die  Ijasi^^cbivri  Eigenschaften  sehr 
deutlicii  hervortreien.  In  Wasser  lost  sich  das  Zirkoniumchlorid  und  die  brisung 
scheidet  beim  Eindampfeu  nur  theil weise  Salzsäure  aus,  analog  z.  B.  dem  Magoe- 
siumchloride.  Das  ZirkoDium  ist  von  Klaproth  entdeckt  and  als  besonderus  Element 
charakterisirl  worden. 
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Flnorverbinduuj?  in  dorselben  Weine  wie  das  SUieioin,  dnrch  Ein- 
wirken von  AUimmiiim,  als  ein  krystalUaisches  dem  Graphit«  and 
Antimone  ähnliches,  sihwach  glänzendes  Pulver  von  sehr  bedeu* 
tender  Härte  und  dem  s^pezifischen  Gewehte  4Д5  erhalten  worden* 
Es  ist  in  Vielem  dem  Siliciuni  Rlinlich,  denn  es  ist  imscbmekbAr, 
oxydirt  sich  nur  schwer  und  scheidet  beim  Znsammensehmelzen 
mit  Aetzkali  Wasserstoff  aus.  Salzsäure  und  Salpetersäure  wirken 
auf  duÄ  Zirkunium  nur  schwach  ein,  dagegen  löst  es  sich  leithl 
in  Konitrswasser.  Mit  Kieselerde  zusammengeschmolzen  s^cheidet  da? 
Zirkonium  Siliciuni  aus.  Von  letzterem  unterscheidet  sich  das  Zir- 
konium durch  sein  Verhalten  zu  Flusssäure,  welche,  selbst  wenn 
sie  verdünnt  ist,  schon  in  der  Kälte  ausserordentlich  leicht  anf 
Zirkonium  einwirkt,  auf  Silicium  dagegen  nicht. 

Das  dem  Zirkoniiun  selir  ähnliche  Thorium  (Th^232)  ist  xa- 
erift  von  Berzelius  unterschieden  worden.  Es  findet  sich  sehr  sei* 
ten  als  Thorit  und  Orangit  ThSiO*2H''0,  Letzterer  besitxt  da^ 
spezifische  Gewicht  4,8  und  ist  mit  dem  Zirkon  isomorph**). 


Zur  I>«rstellang  reiner  ZirkoDiumTerbindungen  geht  man  gewöhnlich  vom  Zir- 
kon ans,  der  zuerst  Äerkleinprl  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Zirkon«  seiiitf 
j?ro85Pti  Härte  wegen*  vorher  erhitzt  und  dann  in  kaltes  Wasser  geworfen»  wobei 
er  zerfällt  und  ЫсЫ  zen5V>sseD  werden  kann.  Der  Zirkon  zersetzl  oder  Jöst  sKft 
beim  Schmelzen  mit  KHSO*.  noch  leichler  lieim  Sdimelzen  mit  KHK*  (wobei  die 
ioshrhe  Dopppls<ilz  K^ZrF*  entsteht).  Gewöhnlich  schmilzt  man  jedoch  den  pitlf»- 
risirten  Zirk<m  mit  Soda  zusammen  luid  zieht  die  entstehende  Schmeize  mit  AVftSsef 
aus,  hierbei  erhalt  man  eine  in  Wasser  unloshrhf,  weisse  \rerhindung  von  Natrinilh 

|j>xyd  mit  Zirkoniumoxyd,  die  man  mit  SaJ;-  bändelt   Wird  nun  zur  Ti 

gedampft,   si>   geht    die  Kieselerde  in  il  hen  Zustand  ül>er  und  es 

eht  lösliches  Zirkoniiimrlüorid.  Aus  einer  I*o5iui^  dieses  Intzioren  ГгШ1  Ammoi 
aen  gallertartigen  weissen  Xttnlerschlag  топ  Zirloifiiihyirexyd  ZrO(0H)*i 
Beim  Erhitzen  verliert  dieses  Hydrat  Wasser,  wobei  es  von  sell»si  ins  GltihiMi 
geriith  und  zuletzt  hinterbleibt  eine  weisse,  unsrhrnelzbare,  ausserord^nMirh  bart^ 
Masse  von  liiititinaxyl  ZrO\  vom  s|>cz.  Gew.  5,4.  Seiner  L'nschm  wefeo 

,  wird  das  Zirknniomoxyd  an  Stelle  von  CaO  und  MgO  für  das  Druni .    ..    ^  iir  Lickt 
aatzl.    Vom  Tilanoxyde  untersch^'idel  sich  das  Zirkoniumoxyd  ciadurcb,    dass  » 

'selbst  nach  vorherigem  starken  Erhitzen,  in  konzentrirter  Schwefelsäure  deanciri 
gekist  werden  kann.  I>urch  die  leichte  Löslichkeit  in  Säuren  zeichnet  sich  auch  das 
Zirkottiumhydroiyd  aus.  Die  ZusÄmmensetzung  der  Salze  ist  die^^eJbe  wie  dJeJeoi|r« 
der  Analoga  des  Zirkoniums:  ZrX*  cnier  ZrOX'  oder  ZrDX'ZrO*.  Das  Zirknuittm 
bildet  jedt>ch  Salze  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  Basen.  Beim  Zu: 
menschmelzen  von  Zirkoniumoxyd  mit  Soda  z.  B.  entstehen  unter  Entwirk" 
von  Kohlensaure  die  Salze:  Zr(NaO>*,  ZrO(NaO)»  u.  s,  w,  Wasser  zerseUl  ül 
diese  Salze,  indem  es  ihnen  das  Natron  entzieht. 

59)  Ansser  im  Thorit  ist  das  Thorium  als  Oxyd  auch   in  einigen   P: 
Eüxeniteri  und  anden^n  seltenen   Mineralien*   die  Niobsalze   enth<i)ten 
worden.  Beim  Zersetzen  des  Thorits  oder  Orangits  dorch  коп7>  -  h^ 

bei  ihrer  V*erdampfungs-Temperalur  gehl  die  Kieselerde  in  dei  ^  iien 
über  und  wenn  dann  der  mit  Wasser  ausgekochte  Bücksia^d  mit  kaltem  Wasser 
bebandali  wird,  so  lost  sich  Thoriumoxyd  idas  in  siedendem  Wasser  uüöslich  tat^ 
Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  erbalteae  b>siuig  dcboldel 
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Neunzehntes  Kapitel. 

Phosphor  und  andere  Elemente  der  V-ten  Gruppe. 

)pr  Stickstoff  ist  der  leichteste  mid  am  meisteo  verbreitete 
KepräsentaiU  der  Elemente  der  V-ten  Gruppe,  deren  liöchste  salz- 
bildende  Oxyde  der  Form  R^*  entsprechen  nnd  deren  Wasser- 
ötoffverlundnng  RH'^  ist.  Zu  dies*^r  Gruppe  gehören  in  den  un- 
paaren  Reihen:  Phosphor.  Arsen,  Antimon  nnd  Wismuth  und  in 
den  paaren  Reihe« :  Vanadin,  Nioh  und  Tautal,  Letztere  bilden 
keine  W asser stofiVerbindnngen,  wie  überhaupt  die  Elemente  der 
paaren  Reiheu  (Kap.  15),  während  P,  As  und  Sb  auch  nach  ihrer 
Fähigkeit  zur  Bildung  von  RH'*  dem  Stickstoff  ähnlich  sind.  Von 
diesen  drei  Elementen  wird  der  Phosphor  am  häufigsten  angetroffen. 
denn  fast  alle  Gesteine»  welche  die  Masse  der  Erdrinde  bilden, 
enthalten  immer  wenn  aucli  nur  in  geringer  Menge.  Phospliorver- 
bindungen,  und  zwar  in  Form  von  Salzen  der  Phosidiorsäure.  In 
der  Ackerkrume  und  überhaupt  in  allen  erdigen  Substanzen  geht 
der  Gehalt  au  Phosphorsaure  eewuhnlich  bis /u  lOTlieilenin  1(МЩ. 
Diese  tlem  Anscheine  nach  geringe  M«mge  hat  ai^er  in  der  Natur 
eine  höchst  wichtige  Bedeutung.  Keine  Ptlanze  kann  zur  Reite 
kommen,  w^enn  sie  in  einen  künstlichen  Boden  versetzt  wird,  der 
keine  Phosporsäure  enthält.  Ebenso  unumgänglich  sind  den  PHan- 
zen:  KHX  MgO,  CaO  und  F^HV  unter  den  Basen,  wie  CO»,  SOS 
N'O^  II ud  РЮ^  unter  den  Säuren.  Durch  direkte  Versuche  kann 
bewiesen  werden,  dass  die  genannten  Bestandtheile  zur  Ernährung 
der  Pflanzen  durchaus  nothwendig  sind,  aber  immer  nur  in  gerin- 

erst  Blei  und  c4nflf»rf*  Reimei^UDgen  aas  und  fällt  tlaim  mit  Ammoniak  das  Thnrium- 
oxyd  aJs  Hydmi  aus.  Löst  man  dieses  Hydrat  wieder  In  Salzsänre,  und  zwar  in 
е1лег  roo^jUrhst  (?enng*iu  Meiige^  und  setzt  Oxalsäure  zu,  s^  TiUlt  ein  wf^isser  Nie- 
derschlag von  oxalsauroiii  Thnrium  aus.  das  in  überschüssiger  Oxalsaoro  unJöshch  ist. 
Dieses  VtThaitPu  des  Thf»nufijs  I>emjtzt  man  zu  seiner  Trennung  von  viHen  ande- 
ren Meiajli*n.  Cpbrigens  i.si  das  Tborium  sowol  in  dieser,  aJs  auch  in  vielen  ande- 
rf'n  \ky/Avh\mgru  den  CeritmeLaUmi  iibnlt**b  (Kap.  17.  Anra.  43).  Das  к^ПегШгМде 
TlioriQiiibydroxyd  hinterJä^i^l  beim  Erhitzen  dm  uust'UnieJzbare  Oxyd  TLÜ*,  welches 
beim  SdiMielzen  mit  Bortw  Krysiallp  von  dersejhc^n  Form*  wie  Zinndioxyd  und 
Titan Hfture  bilden  kann.  Гш  ,spez.  Gew.  des  Thoriumoxyds  ist  9.7.  Die  biL^isrhen 
Kipensi^iafren  df»sselben  treten  jediw^h  viel  schärb*r  als  bei  flen  eben  genannten 
Oxytieij  bervor.  Beim  Zusammenüchmelzen  mit  Soda  z.  li.  entwickelt  das  Thohum- 
oxvil  kerne  Kohlensiiun\denn  es  ist  eine  vieJ  ener^risehere  Base,  als  ZrO'.  Thorium- 
chloiid  TbCl*  erhäU  man  als  рш  deriMiVb  krystaJlinisrhes  Sublimat  Ь*т  (tlliben 
efnei^  Gemisches  von  Thorin moxyd  mO  Kohle  in  einem  troeknen  Chiorslrome»  Durch 
Erhitzen  mit  Kalium  erhält  man  aus  dem  Tboriumrhlorid  das  metallische  Thorium 
als  ein  Pulver  vom  spezii.  Gewichte  IIJ,  das  sich  an  der  f.uft  entzündet  und  in 
schwachen  Säuren  kaum  löslich  ist  Das  Atomgewicht  des  Thoriums  ist  nach  dem 
Isomorphismus  der  Doppcl fluorverbindungen  тон  Chydenius  und  Delafontaine  fest- 
gestellt worden. 
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ger  Mengpi  (nicht  mehr  als  ein  Zt^hntel  im  Verhältnis«  згаг  Ma 
des  Wassers  oder  des  Bodens),  da  sowol  bei  Ueberschuss.  alsauck 
bei  Mangel  eines  dieser  BestandtheUe  die  Pflanzen  sich  nicht  voll* 
ständig  entwickeln  und  zu  Grunde  gehen  können,  selbst  wenn  al- 
le anderen  Bedingungen  zum  Gedeihen  der  Pflanzen  (Licht,  Wärme» 
Wasspr  und  Luft)  vorhanden  sind.  Die  Fruchtbarkeit  eines  mage- 
ren Bodens  lässt  sich  erhöhen,  wenn  die  genannten  BestandtheiU\ 
welche  di«^  Ernährung  der  Pflanzen  In^dingen»  als  Düngemittel  in 
denselben  eingetührt  werden.  Zugleich  mit  den  Pflanzen,  in  wel- 
che die  Phosphorverbindtmgen  tles  Bodens  überdrehen,  gelangen 
diese  letzt**ren  in  den  Organismus  der  Thiere,  wo  sie  sich  in  vie- 
len Fallen  in  gprösserer  Menge  ansammeln.  Den  Hauptbestandfheil 
der  Knochen  z.  B,  bildet  der  phospliorsaure  Kalk  Ca*P^O\  der 
den  Knochen  ihre  Festigkeit  verleiht   *). 

Der  Phosphor  wurde   zum    ersten    Male    im    .Tahre    1669    ¥o^j 
Brand  beim  Glühen  von  eingedampften    Harn    erhalten.     Hnnde^^f 
Jahre  später  theilte  Scheele,  als  er  erfahren  hatte»  dass  die  Kno^^ 


1)  Tmckne  Knochen  enthalten  etwa  ^'a  I.flimsiibstaaz  und  ^Z,  Aschenbeslaml- 
lljpile,  bauptsärlüirh  Ca^(PO*)^ 

Salze  dor  Phosphorsaim*  finden  sieb  in  dnr  Nalur  auch  als  einzelne  Miner&liea: 
iik*  Apatite  z,  К  f^nlballen  krysUllioisrhos  phosphorsaures  Calciam  in  Verbinduii^ 
mit  CaCl*  ader  CaF',  zuweilen  in  isomorphen  Geniischen;  ihre  ZusammeDsetzuniff 
ist:  Caß^3Ca^(P0*p,  wobei  R  =  F  oiler  Cl  ist.  Dieses  Mineral  krystaUisirt  oft  au.s- 
gezeichnet  in  hexa^mnalen  Prismen  vom  spez.  Gewirbte  347  —  3,22,  ViviAnit  Ы 
wasserhaltiges  phosphorsaiires  Kisenoxydd  Fe^PiHpSIPO,  Phosphorsaure  Knpfer- 
salze  kommen  nlrht  selton  in  Kupfererzen  vor,  г.  В.  der  Ta^lit  Cn'(TO*)'Cu(HO>* 
2НЮ.  Blei  und  Aluminium  bilden  ähnJiehe  Salze.  In  Wasser  sind  alle  die-se  SaJ» 
fast  unlo^MÜch«  Das  Meerwa^ser,  wie  jedes  andere  Wasser  enthalt  fast  immer  pj 
phorsaure  Salze,  wenn  auch  in  geringer  Menge.  Auch  in  der  Asche  sowol  von  _ 
als  auch  von  Landpflanzen  ist  iinnjer  Phosphorsäure  euihalten.  Nicht  igelten  werdwi 
auch  Ansammlungen  von  phosphorsaurem  Kalk,  die  HO^enannten  ^liosplitriU  und 
Osteolithe,  d.  li,  ltc\sle  von  Knochen  und  anderen  ТЬеЛел  imtergega ngoner  Thiere 
vorgefunden.  ГИе  Phosphorite  werden  z«  Dün^icmitieln  verarheiiei;  zu  densellMn 
gehört  auch  der  Gnano,  der  auf  den  ISaker- Inseln  aur^reiimden  worden  ist.  In  Spa- 
nien.  Frankreich  und  auch  in  Russland  im  Orelscben,  Pskowsehen  und  anderen 
Gouveraoments  bildet  der  Phosphorit  ganze  Lager.  Ein  zum  Anbau  von  Pflanzen 
bestimmter  Boden^  der  nur  wenig  Pbosphorsäure  enthält,  wird  durrh  Däni^uug  mit 
phosphorsäure  baltigen  Mineralien  offenbar  gewinnen,  selbstverständlich  aber  пш  dann, 
wenn  auch  alle  anderen  den  Pflanzen  unomgänglichen  BestandtheiJe  vorhanden  sind. 

Falsche  Deutungen  der  von  Liehig  in  Bezug  auf  die  Krnährung  der  Pflanzen 
durch  die  Bes^tandtheile  des  Bodens  gezogenen  Folgerungen  haben  nicht  selten  m 
»liner  üb«>r  tri  ebenen  Propaganda  zu  fiansten  der  [Mingung  mit  pbnsphorhaliig»*n 
Substanzen  geführt.  Diese  Subslauzen  sind  in  der  That  unentbehrlich,  werden  abur 
am  besten  und  billigsten  zugleieh  mit  anderen  Diiugemitteln  in  die  Ackererdn  cm* 
geführt,  wahrend  die  ausschliessliche  Düngung  mit  phosphorhaltigen  Stoffen  nur  tn 
wenigen  Fällen  vortherlhaft  und  nothwendig  sein  kann,  keinerswegs  darf  sie  jedoch 
als  ein  Universalmittel  zur  Hebung  der  Landwirthschaft  betrachtet  werden,  ГИр 
Anwendung  von  phospb о rhal tigern  Dünger  allein  wird  nur  iinU^'  bestimraien  D^dio- 
gniigeo«  die  vorher  zu  ermittein  sind,  von  V'oitbell  sein. 
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chen  ein  ergiebigeres  Material  zur  Gewirnmng  von  Phosphor 
seien,  die  Methoden  mit,  welche  noch  bis  heute  zur  Darsicllniig' 
diei^es  Metalloids  benutzt  werden,  1Ие  Knochen  enthalten  tleu  plios- 
phnrsauren  Kalk  zugleich  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen, 
leimbihlenden  Knorpelsubstanz,  die  Ossein  genannt  wird.  Bei  der 
Verarbeitung  ausschliesslich  auf  Phosphor,  werden  die  Knochen 
einfach  gebrannt,  WTjbei  der  Knorpel  vollständig  ansbreimt,  Soll 
dagegen  die  Knorpelsubstanz  ei-halten  werden,  so  werden  die  Kno- 
chen mit  schwacher  Salzsäure  in  der  Kälte  behandelt,  wobei  der 
phosphorsaure  Kalk  sich  ИЫ,  während  der  Knorpel  zurückbleibt. 
In  der  Lösung  erhält  man  dann  CaCP  und  saures  phosphf>rsanres 
Calcium  ОаН*(РО*)\  Beim  direkten  Brennen  von  Knochen  ge- 
winnt man  nur  ihre  mineralischen  Bestandtheile,  welche  etwa  W 
pCt  Phosporsäuren  Kalk  Ca^(PO')\  gemengt  mit  etwas  CaCO^^  und 
anderen  Salzen,  enthalten. 

Behandelt  man  diese  Bestandtheile  mit  Schwefelsäure,  so  geht 
dieselbe  Substanz  in  Lösung,  die  man  auch  aus  frischen  Knötchen 
beim  Einwirken  von  tSalzsäure  erliält,  d.  h.  saures,  phosphorsau- 
res  Calcium,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Die  Schwefelsäure  treht 
hierbei  natürlich  grösstentheils  in  srhwefelsaures  Calcium  über: 
Ca''(PO*)"^-2H^SO*  =  2CaSO*^-CaIГ(Pü*)^ 
Ca'4P0*)'+4HCl     =2CaCl'  nh<^^^H^(PO*)\ 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  |ihosphorsauresr*al- 
cium  aus  (das  krystallisiren  kann).  Die  Gewinnung  des  Phospliors 
ans  dem  sauren  phosphorsanren  ('alcium  CaH*(PO*V^  beruht  auf 
der  Zersetiyng  dieses  Salzes,  wenn  es  mit  Kohle  bis  zur  Weissglutb 
erhitzt  wird;  hierbei  scheidet  sich  zuerst  Wasser  aus  und  es  ent- 
steht metapliosphorsaures  Calcium  Ca(PU^)\das  als  ein  saures,  au8 
pyrophosphorsaurem  Calcium  und  Phosphorsäureauhy<lrid  bestehen- 
des Salz  betrachtet  werden  kann:  2Ca(P0'')'=Ga^PY)4-P''O\  \b< 
Anhydrid  bildet  beim  Erhitzen  mit  Kohle — Phosphor  und  Kohlen 
oxyd^  P'0'+5C=P^+5CO.  In  Wirklichkeit  ist  der  vor  sich  ge- 
hende Prozess  ziemlich  kompUzirt;  nach  seinen  Endprodukten  lässt 
er  sich  dtüxh  folgende  Gleichung  Aviederirebon: 

2СаНЧРОМ'+50— 4ЫЮ+СаП*'0ЧР'+'^*'*>' 
Aus  der  Betörte  entweichen  erst    Wasserdämpfe,    dann     Phos- 
phordämpfe und  Kohlenoxyd,     währcufl  pyrophosphorsaures  Calci iim 
zurückbleibt  '). 


2)  Durrh  Einwirkpa  von  Schwefel-  oder  Salzsäure  lässt  sich  aus  dem  ziirüi  i 
bleibenden  |>yrophüsphorsaurpn  Sal^e  wieder  eim  neue  Mengo  des  8«цгеп  Süb^.^ 
erhahen  und  aui  diese  Wviav  aller  Phf*;sphöi  des  neutralem»  Salzei?  t'a'(PO*;p  ge- 
winnen. xMan  benutzt  meist  ai-biannte  Knoehrn,  abor  aurh  Phosphorite.  O^teoliihe 
und  ApaOtp  kf>nnen  als  MaU^riaJ  гт  üewinnun^^  d^s  Pbosphors  dienrn.  ГИ»^  Prn- 
dnktion  von  Phosphor  hanptsikhlieh  im  H»'rstdliin|z  von  Zündhol/eru  vergrnyst^l  mh 
iiberaJJ  und  in  Ruäsknd  hat   m  am    Ural   ixn   Gouvernement    Perm    bereits   eine 
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Da  der  Phosphor  schon  gegen  40**  schmilzt,  so  verdichtet  er 
sieb  auf  dem  Boden  des  Kühlers  (Fig.  130)  zu  einer  gesciimol- 
zenen  Masse,  welche  unter  Wasser  in  Stanjron  ^»^ogossen  mrd.  In 
dieser  Form  kommt  der  gewuhiiliL'lie  oder  gelbe  Phosphor  in  den 
HandeL  Der  Phosphor  ist  ein  durchsichtiger,  wachsartigeFt  nicht 
spröder,  gelber  Körper,  der  in  Wasser  fast  unlösliih  ist  und  in 
seinem  Aussehen  und  seinen  Eigenschaften  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes,  beim  Erwännen  und  beim  Einwirken  verschiedener  Sub- 
stanzen leicht  Aenderimgen  erleidet.  Er  krystÄllisirt  (beim  Subli- 
miren oder  aus  einer  Lösung  in  CS^)  im  regulären  Systeme  und 
zeichnet  sich  (zum  Unterschiede  von  seinen  anderen  Modifikatio- 
nen) durcli  seine  Lösliehkoit  iu  Schwefelkohlenstoff  und  zum  Theil  in 
anderen  öligen  Flüssigkeiten  aus;  hii^rdurch  erinnert  er  au  Schwe- 
fel. Das  spezitisch**  C4ewicht  des  Phosphors  ist  1,84;  der  Schmek- 
piinkt  44";  bei  290"  geht  er  in  Dampf  über.  Da  er  sich  sehr 
Iciclit  entzündet,  so  ist  beim  Arbeiten  mit  Phosphor  immer  die 
grüsste  Vorsicht  geboten;  die  Entzündung  kann  schon  durch  schwa- 
ches Reiben  bedingt  AVi^rden,  Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die 
Anwendung  des  Phosphors  zu  den  Zündhölzchen,  An  der  Luft 
leuchtet  der  Phosphor,  da  er  sich  oxydirt;  er  wird  daher  ttnter 
Wasser  aulbewabrt  (solches  Wasser  leuchtet  im  Dunkeln  ebenso 
wie  der  Phosphor  selbst).  Auch  durch  verschiedene  OxydationsnüU 
tel  lässt  sich  der  Phosphor  ausserordentlich  leicht  oxydiren;  vielen 
Substanzen  entzieht  er  Sauerstoff  und  verbindet  sich  direkt  mit 
vielen  Elementen  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung,  z.B. mit 


I 


solche  Ausd(>hnnng  erlanin.  fla^s  Russlaüd  andere  Länder  mit  Phosphor    чет^от^еп 

kann.  Zur  Vervolj  komm  mini:  der  PhnsphorprodiiklioD   siod  zahiretche  Methoden    rn 

Vorscblaj?  gebracht  worden,  welche  sich  jedoch  rm 
der  gewöbnJichen  Methode  nicht  wesentlich  ппШ- 
scheiden,  da  die  AufgaW  sich  darauf  zunirkföhrt 
zuer5t  duith  Einwirken  von  Säiue  die  Phosphorsäun* 
frei  7Л1  setzen  und  diese  dann  dorcb  Kohle  zu  r^tdujri- 
ren.  Beim  din'kien  Erhitzen  eines  Gemisches  vi» 
Ca^ru*)*  mit  Kohle  und  Quarz  z.  B.  ßcbeidet  sid» 
sogleich  Phosphor  aus,  da  SiO"  (die  Kieselerde)  das 
\nhydrid  r*0*  verdrängt,  das  mit  Kohle— CO  imd  P 
bildet.  Nach  einem  anderen  Vorschlage  soD  in  ein 
•Thilztes  (iemisf  h  von  Са*(РГН)»  mit  С  direkt  Chlor- 
wasfiei-stofT  ein^'eleUet  werden,  wejcher  hierbei  гЬгчь 
H>  wie  SiQ^  riinvirkl,  indem  er  1^0*^  in  Frethnii 
^<ei/l,  das  dann  dujrh  die  Kt^hJe  reduztrl  wird,  Brtm 
Abkühlen  dürfen  die  sieh  leicbl  entzündenden  Pliov 
phordample  natürlich    nicht   mit    Luft    in  ng 

kommen.  Man  leitet  daher  dif  bei    der   P)  i*. 

Stellung  entstehenden  gasförmigen  Produkie  durrh  Pin 

mit  Wasser  gefullles    Gefass,    wozu    man   den    In    Fig.  130   abgebildeten    Kühler 

benutzt. 


Flg.   130,     ]' 

j»h*.r.  Die  El 

der  R^iorU- 

entJtebt^aderi  Uutupixiy  иш  in  die 

WuMer  »treiclien  mÜMeD,  so  йшлё 
ditrcii  die  Oeffnung  t  nur  Оме 
«nlwekhen,  wfthrend  die  Pho»- 
phordunipfr'  irc^flti»i{9  «r«rden.  Vt». 
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Schwefel,  Chlor  iiiul  and.  Der  Phosphor  ist  ein  starkes    Gift,    ob- 
gleich ^r  sich  in  Wasser  nicht  löst. 

Ausser  rler  gelben  Modifikation  des  Phosphors  existirt  ntich  eine 
roth(*  Modifikation,  die  sieh  von  der  erstcren  scharf  unterscheidet 
Der  rothe  Phosphor,  der  auch  amorpher  Phosphor  genannt  wird, 
da  er  keiui*  krystalliuisclie  Slrukhir  besitzt,  entsteht  in  geringer 
Menge  ans  dmi  irewr^hiüichen  Phosphor,  wenn  dieser  längere  Zeit 
hindurch  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  wird.  Mau  erhält 
ihn  b{H  vielen  Reaktionen;  wenn  z,  B,  gewöhnlicher  Phosphor  sich 
mit  Chlor,  Brora,  Jod  oder  Sauerstoff  verbindet,  so  gebt  er  tlieil- 
weise  in  den  rothen  Phosphor  über.  Diese  Modifikation  des  Phos- 
phors ist  von  Scliriitter  in  Wien  untersucht  worden,  von  dem  auch 
die  Meth^^den  zur  Darstellung  desselben  in  gWisseren  Mengen  her- 
rühren. Der  rothe  Phosphor  ist  eine  pulverige,  rothbraune,  undurch- 
sichtige Substanz  vom  spezifischen  Gewicht  2Д4,  welche  sich  mit 
Säuerst* »ff"  und  anderen  Körperu  nicht  mehr  so  energiscli  und  nuter 
BD  starker  Wärmeentwickelnng  verbindet,  wie  der  gelbe  Phosphor  ^), 


3)  Den  Phosphor  und  seine  VerbinduDgf*u  betreffende  liiermochemische  Bestim- 
mungen sind  bereits  im  vorigen  .lahrlMinderi  von  Lavuisier  und  Lapiare  aiis^'i'führt 
worden»  welche  (^hosphor  in  einem  Eiskalorimeter  in  Saiior.stoff  verbraimteu*  Wei- 
tere Bestimmungen  machten  Andrews,  Despretz,  Favre  nnd  and.  Die  genauesten 
und  vollständigsten  Daten  lieftrle  Thorasen.  Um  einen  Begriff  vou  den  indirekten 
und  komplizirien  Methoden  zu  geben,  durch  welche  die  unten  angeführten  Daten 
erhallen  werden,  genügt  es  den  von  Thomsen  eingeschlagenen  Weg  zur  Bestim- 
mung der  Verbrennyngs wärme  des  gelben  Phosphors  anzudeuten.  Er  oxydiite  den 
Phosphor  in  einem  Kalorimeter  in  Gegenwart  von  Wasser  mittelst  IIJO',  das 
hierbei  in  HJ  überging,  während  aus  dem  Phosphor  ein  Gemisch  von  phosphoriger 
und  Pbosphorsäure  erhalten  wurde  (zugleich  entsteht  wol  auch  die  Unlerphosphor- 
SÄiire  Salzers?),  An  dem  erhaltenen  kalorimetrischen  Resultat  mnssten  zunächst 
zwei  Korrekturen  angebracht  werden:  in  Bezug  auf  die  Oxydation  der  phosphorigeo 
Säure  zu  Pbosphorsäure,  deren  Mengen  analytisch  bestimmt  wurden,  nnd  auf  die 
Desoxydation  der  Jodsäure.  Das  die  Umwandlung  des  Phosphors  in  wasserhaltige 
Pbosphorsäure  ausdrückende  Resultat  mnsste  nun  weiter  auf  die  Losungswarrae 
des  Hydrats  tn  Wasser  und  die  Verbindungswiirme  des  Anhydrids  mit  Wasser 
korrigirt  werden,  um  endlich  die  Verbindungswärme  zn  erhallen,  die  sich  bei  der 
Reaktion  von  P*  mit  Ü*  in  Bezug  auf  die  Bildung  von  Р*^  entwickelt.  Offen  Im  г 
müssen  nun  bei  einem  so  komplizirten  \' erfahren  verschiedene  geringe  Fehler  mit 
miterlaufen,  infolge  dessen  nur  nach  vielfachen  Koniroh  ersuchen  auf  verschiedenen 
Wegen  einigermaasaen  genaue  Resull^ile  zu  erbalten  sein  werden.  Al^  solche  Re- 
sultate sind  auch  ilie  von  Thomsen  erhaltenen  anzusehen;  in  Tausenden  von  Calo- 
rien  beträgt  z.  B.  die  BÜdungswärme:  P^  1-  0"^  —  370;  P*  +  0*  -f  ЗНЮ  ^  400; 
P  +  0*  +  viel  Was8er=405.  Hieraus  folgt:  PÜ^+3H»O~30  und  ЭРИЧИ  -f  viel 
Wasser  r^  5.  Krystallisirte  PM^ü*  entwickelt  beim  Lo^en  in  Walser  2,7  Taus.  Cal. 
und  geschmolzene  (39'^)  5,2  Taus,  Ca!.;  folglich  ist  die  Schmelzwärme  von  IPPO* 
—  2,5  Taus.  Cal  Die  ßOdnngswärme  der  phosphorigen  Säure  H^Pü^  beträgt  nach 
Thomsen:  P*  +  Ü»  -f  3H*0  ™250  und  die  Lnsungswärme  der  krystaUiniscben  Säure 
in  Wasser  =  —  0ДЗ  und  der  geschmolzener  ^=1  -f  S,9*  Die  (.r^sungs warme  der  unter- 
phosphorigen  Säure  fPPO'  ist  beinahe  dieselbe  (—0,17  und  +2,1),  während  die 
Bildimgswärme  P  +  0  +  ЗИЮ  =  75  ist:  hei  der  L^mwandlung  dieser  Säure  in 
SH^FO'  werden  folglich  175  und  von  SH^PO*  in  21ГР0*  15u  Taus,  Cal.  entwickelt. 
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An  der  Luft  oxydirt  sich  der  |2:elbe  Phosphor  sehr  leicht,  während  d<^r 
rothe  bei  gewöhnlicher  Teniperatur  keine  Oxydation  erleidet,  infolge 
dessen  er  an  der  Luft  nicht  leuclitet  and  be<inem  als  Pulver  auf- 
bewahrt werden  kann*  Auch  durch  Reiben  entzündet  er  sich 
nicht  und  bleibt  bei  der  Schmelztemperatur  44**  des  treiben  Phos- 
phors unverändert.  Lasst  man  rothen  Phosplior  bei  290^  oder  300* 
in  Dampf  übergehen  und  kühlt  rasch  ab,  so  erhält  man  Mieder  den 
gewöhnlichen  Phosphor.  In  Schwefel kohlenst^ff  und  anderen  öligen 
FUissipfkeiten  ist  der  rothe  Phosplinr  imlnslich;  daher  lässt  sich 
beigemengter  gewöhnlicher  Pin ^s|ihor  durch  solche  Lösunj^smiltel 
leicht  entfernen.  Der  rothe  Phosphor  ist  nicht  giftig;  er  wird  da- 
her in  den  Fallen  benutzt,  wenn  der  geAvohnliche  Phosphor  nicht  gut 
anwendbar  oder  gefährlidi  ist,  z.  B»  zu  den  sogen,  schwedischen 
Zündhrilzchen,  welche  nicht  giftig  sind  und  sich  auch  durch  ra- 
fallige  Reibung  nicht  cutzünden  lassen.  Daher  haben  gegen\värtig 
die  durch  rothen  Phosphor  ent/nndbaren  Zündhölzchen  die  friiheren. 
die    ans  gelbem  Phosphor    hergestellt    wurden,  fast    verdrängt  *), 


Wenn  wir  zur  bequemeren  Vergleirbnn^'  «he  j^loichfalls  von  Thomsen  bestinunie 
Verbindunj^s wärme  von  (hlor  mit  Phosphor  anf  2  Pbosphoralcmnp  tierecbüen,  5п 
«rhalten  wir:  F  Ч- 3^1*=^  151  шк1  P -f  5l'P  =  210  Taus.  Gab  Beim  ReiMnreii 
dieser  Chloride  mit  viel  Wassrr  (beim  Entstehen  von  Losunt^cn)  entwickeln  sHi 
mit  2PC1^  1Щ    mit  2PC1'^  247  imd  mit  2РПСР  142  Taus.  Cal. 

Narb  den  Daten  anderer  Peohachler  heträgl:  die  Schmelzwärmo  von  Г  (d.  h* 
von  31  Cipwicbtsliu-ilcn)  —  0Л5  Tans.  f aJ..  die  Umwandlung  dps  ^elbon  Phosphor 
in  rotben,  für  P  von  Ц  Ш  bj?^  +27  Taus.  Cal.:  die  Bildunj^swarrao  nirP-J-H':^ 
-H,3  Taus.  Cal.;  für  TlJ4-PiP  =  24  Taus  CaJ.  und  lür  PH'-fHBr  =  22  Taus,  Cd, 

4)  Bf^i  ^'ew()lmb»  Ьрг  Тетр^таШг  (20^C)  oxydirt  sirb  der  Pbosplinr  in  n*inf*ffl 
Sauerfitoffp  ni<ht;  die  Oxydation  erfoljjl  nur  wenn  schwach  orwarral  oder  werio  der 
Sauerstoff  mit  einem  andnren  Gase  (namentlich  mit  N  od^r  II)  verdünnt  oder  weno 
der  Огш^к  des  SauprsioB'H  verringert,  wird.  Der  iL^ewöhnlicbe  Phosphor  cntxtind&t 
sich  bei  einer  Temperatur  «Ю°),  bei  welcher  keiner  der  bis  jetzt  bekanoien  Körper 
entzündet  werden  kann.  Auf  dieser  leiehlen  Entzimdlichkeit  beruht  die  Anwendunif 
des  Phosphors  zur  Darstellung  der  Zündholzchen.  Die  Zontfmtste  der  Phnsphorrüad- 
bolzehen  besieht  aus  einem  üemisch  von  gewöhnlichem  Phosphor  mit  oxydirendeo 
Substanzen,  die  ihren  Sauerstofl' leicht  ausscheiden  z.  B.  Bleidioxyd,  BortholletVches 
Salz,  Salpeter  und  and.  Der  ^gewöhnliche  Phosphor  wijd  zu  diesem  Zwecke  tmter 
warmem  Wasser,  in  dem  etwas  (Jummi  gelost  ist,  sor^rraltig  zerrieben.  Zur  enW 
stehenden  Emulsion  si^Ui  man  PbO*  und  KNU"*  zu  und  taiirbt  in  dit^elbe  die 
Enden  der  lier^estellten  niilz<*h«^n,  die  vorher  mit  harzigen  Substanzen  oder  ähn- 
licliem  dun  htniokt  sind.  Hierauf  «MhaltHU  die  Hölzchen  noch  einen  dimnen  Ueberztsp 
durch  Eintauchen  in  »^ine  Lnstm^^  von  (iumnii  oder  T  ack,  um  den  Pho^pbnr  vor 
der  Einwirkung  der  Luft  zu  scbtilzen-    Beim    Reiljeu  eines  solchen  Ziw  s, 

das  etwas  i^4'll)en  Pho!^phor  eritli^K    an    einej    raulieii  Cläehe  wird  die  /  s^ 

.schwach  erwärmt  t  besonders  an  d^n  StelJen,  von  welcheu  der  spiod*^  Gumniiubenttig 
abspringt,)  und  auf  diese  Weise  der  Phosphor  entzündet,  der  dann  auf  Kosten  des 
Sauerst^yffs  der  i>eigenienü?len  Substanzen  zu  brennen  fortfahrt.  Die  sofrenannlen 
gefahrlosen  (ni^ht  giftigen  und  bei  zufälügei  Reibung  si*'h  nicht  entzündenden) 
oder  schwedischen  Zündhölzer  enihalten  keinen  Phosphor,  Ihre  ZUndmasse  best4>bl 
aus  einem  Ijemisch  von  SMS'  (und  ühnlicben  brennbaren  Substanzen,  sehr  gut 
wirkt  auch  Sb*S'*)  und  KCIO"*  (oder  anderen  oxydirenden  Substnuzen).  Diese  schwe- 
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Man  erhält  don  rothen  Phosphor  durch  Erhitzen  von  gewühnlkhem 
Phosphor  auf  230'- —270'',  selbstverständlich  nuiss  dit^ses  in  einer 
Atmospliäri'  g-esehehen.  die  das  Brennen  nicht  unlerliält,  z.  B.  in 
Stickstoff,  Kohlensiinre^as  oder  Wasserdanipt  uud  and.  Bei  der  ta- 
brikmässig'en  Darstellung^  von  rothem  Phosphor  wird  gewuhidicher 
Phusphor  in  einen  mit  Aldeitun^isrohr  versehenen  t*isernen  Kessel 
gt*bracht  '*)y  der  in  einem  leicht  tlüssi^^eu  Gemisch  von  ^rleiclien 
Theilen  Zinn  uml  Blei  länjccre  Zeit  hindurch  auf  die  erforderliche 
Teniperatur  von  250"  erliitzt  werden  kann.  Zuerst  wird  hierbei 
durch  vorsichtitres  Erwärmen  die  im  Kessel  enthaltene  Luft  durch 
den  sich  enlwickeluden  Wasserdampt  theils  vcrdräne^t  (da  in  den 
Kessel  feuchter  Phosphor  gethau  wird)  und  theils  vom  Phosplior 
absorbirt,  so  dass  nur  Stickstoff  zurhckbleibl.  Natiirlich  muss  da- 
för  gesorgt  sein,  dass  weiter  keine  Luft  in  den  Apparat  nach- 
dringen kann. 

her  rotlie  Phosphor  geht  in  alle  die  Reaktionen  ein,  die  dem 
gewöhnlichen  Phosphor  eigen  sind,  jedoch  viel  schwieriger  und  lang- 
samer *^);  da  nun    die  Spannung    seiner  Dämpfe    geringer   ist,  als 

disGlien  ZiiüdhoJzcheü  eul/iiadeu  sich  um  an  eiiivr  Roibflärbe,  wdrlip  mit  einem 
Gemiscb  von  rcubeui  Pbjsplioi  und  (ilaspulver  überzogen  ist  (aber  auch  an  tilas- 
filüiieii  iiiJ<l  glalleiij  Papier),  Die  dun  Ь  llHriibruiij^  oiit  dem  futbeu  Phosphor  dei 
RtiblULihe  eiügoieilnte  Verl)reiiiiuii|J!  ^i'bl  dann  von  selbst  üut  Kosli и  der  in  d*.T 
Ziiuduiasse  der  llölzibeu  tviilhidt*^m'ii  brenn btrfu  und  die  Verbrehming  imt(*rha]- 
teiidcij  SuhsUmzeu  weiter  Die  Zündmasse  der  H^d/cbeu  darf  sieb  dmdi  Stüss  oder 
Schiajt,^  melit  «eutzüutk'n  lasseu.  1'ш  die  leichte  EuUöudbarkeii  des  iij'*^wohtdiebeu 
(gelbfii)  Phosphors  IM  zeigen,  ^wmi  uian  ehie  Losung  desselben  iu  Srhwetelkolden- 
stofT  auf  Papier  und  lässi  letzteren  verdunsten.  Der  hierduJth  auf  rine  grosse  FJiühe 
vt  rtbeilte  freie  Phosphor  entzündet  sieh  ditnn  von  seihst,  trcjU  der  dureh  die  Ver- 
dun^tun^^  des  Srbweielktiblenstoff  bedingten  Abkühlung.  Di*-  Oxydation  de^  Phos- 
phors r-rfid^a  aueh  auf  Küsten  vieler  anderer  osydiremler  Sul)StdiJZeu.  Nicht  our 
solehe  Üxydationsujiitel  wie  Salpetersäure,  (liromsäare  und  äbiüiche  Stiüren,  son- 
dern aueh  die  atzenden  jVJkaiien  wirken  auf  den  Phosphor  oxydirend  ein;  der 
Phosphor  selbst  wirkt  also  redu/Jrend.  Es  läset  siili  z.  B.  durch  Phosphor  aus 
Kuph^rsaken  Kupier  reduziren.  lieim  Erhitzen  mit  Soda  reiiuzirt  Phosphor  einen 
Tbeif  der  Kohle  dei selben-  Leitet  шаи  einen  Sauersloffsinun  auf  Pbospbor,  der 
sieb  tu  schwach  eiwärmlem  Wasser  belindet,  so  verbrenn l  der  Phosphor  unter 
Wassen 

5)  Der  Kessel  uiuss  mit  einem  SicberheitsyentÜ  versehen  sein.  Auf  Eisen  wirkt 
der  Pbospboi  nuj   bei  Rothf.1  ii hhitze  ein* 

ö|  Die  speziüsehe  War  nie  des  fiell>en  I*hosphors  ist  ^  0,189,  als«»  grosser  als 
die  des  rolben,  die  =  0Д71)  ist.  Das  speziüsche  Gewicht  des  gelben  Phosjdiors 
ist  :==:  1,84t  des  bei  260°  erhultenen  reiben  Phosphors  =  2,15,  dagegen  =  2,34^  wenn 
difiser  bei  580"^  erhalU'u  wird  (es  ist  dies  der  metaJliscbe  Pbosfihor).  Die  Spanoung  der 
l>ämpfe  des  gewohnliebeu  Phosphors  beinigt  bei  230^  —  514  шш.  QuecksilhersäuJe, 
des  rotlien=rO»  d.  h,  der  ntthe  Phosphene  bildet  bei  dieser  Ti'mpi'raiur  noch  keine 
Diinipfe;  bei  447°  betriigt  die  DcknipTspannung  des  gewohnjirhen  Phosph«»rs  zuerst 
5500  mub,  nimmt  aber  darauf  aihnahlieli  ab,  b**im  rothen  Phosphor  beträgt  sie  Ыч 
dieser  T*'Uipeiatui  1вЗ^  uini. 

Hitloif  erhielt,  als  er  ein  zugesi  hnw»l/.('iies,  rothen  Phosphor  enthalteudes  (ilas- 
rohr  in  dem  unteren  Theih*  auf  Ш^  und  \m  iibereu   auf  447^  erwärmte,   iu   dem 
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die  des  gelben  Phnsphors,  so  ist  aiizimelimen,  dass  bei  tler  ümwai] 
1ш1)йг  von  gelbem  Phosphor  ia  rothen  eine  Polymerisation  stall- 
findetj  die  analog  derjenigen  ist,  welche  beim  tleber^ang^e  von 
Cyaii  in  Paracyan  oder  von  Oyansänro  in  Cyanursäure  vor  .sie 
gehl  (verg:l  Kap.  9  pa^^:.  439), 

Der  PliosphüF  bildet  farblose  Dämpfe,  deren  Dichte  von 
bis  zu  mW  konstant  bleibt  (nach  Dumas  1^33,  Mitscherlich, 
Deville  und  Tro«>st  1859  und  Anderen).  Im  Verliältniss  zur  Lnft 
beträgt  die  Dichte  4,3  bis  4.5  tolg^lich  ün  Verhältniss  zu  W:i 
jstoff  4,4  X  14,4  —  63,  d.  h.  sie  entspricht  dem  Molekularg-euiv.;. 
124  oder  die  Molekeln  der  Phosphordämpfe  enthalten  P^,  Wir 
hring*(^n  in  Erinneruni?,  dass  die  Molekeln  des  Stickstoftn  aus  N*, 
des  Schwefels  aus  S*^  und  S'  und  des  Sauerstoffs  aus  O^  und  0^ 
bestehen. 


kältcrfin  Tbeilo  Krystalle  des  sogeuanoteii  melalliscUt?u  Phosphors,  woraus  ges<*hlo^ 
sen  werden  darf,  dass  dieser  letzter«*  als  kry^laUisirter  rotlier  Phosphcir  za  betradi* 
teu  ist  Па  über  die  Dichle,  die  Dampfspanmißg  (nach  ИИШгГ  betraf  die  Spaana 
des  gejbeii  Pbospliors  bfi  530  =  8040  mm.,  des  ruthen  ^  6139  imd  der  meb  ^_ 
scheu  =  4180  mm.)  utid  dit^  Reaktionen  vorst'hiedeQ  siod,  *ц»  ши;^й  man  ufT 
mMillUchen  Phosphor  üb  eiue  besondere  Moditikatiou  unterscheideo.  Dei^selU?  Ы  üodi 
weniger  rfaklionslaUig,  als  der  rothe  Phosphor  uod  dichter  als  die  bi^iden  itnder«^n 
ModiükatlomnL  deim  sein  spez.  tiewicht  beträgt  2^34;  an  der  Lufi  oxydirt  er  si<lJ 
nicht,  kry.slaOisin  und  liesitzl  Mr-taUglauz  —  er  stellt  sii  zu  sagen  Phosphor  im 
metalliseben  Zustande  dar.  Mau  erhaK  den  nietallischeu  Phosphor,  wenn  mao  g»^ 
woholiclien  Phosphor  mehrere  Stunden  hindurch  m  eioeni  zugesrhmolzeneu  Oeni.i8i 
(aus  dern  die  l.uft  ausgepumpt  ist)  mit  Blei  auf  400°  erhitzt.  Lä^sl  man  daon  »af 
die  erhaltene  Masse  seh  wache  Salpetersäure  einwirken,  so  löst  sich  zuerst  dm  BW 
(da  Phosphor  im  Verhältniss  zu  Blei  elektronegativ  ist  und  auf  die  SalpelersÄO 
zuerst  nicht  einwirkt)  und  es  bleiben  gliinzende  Phosphitr-Rhomboeder  von  dun 
violetter  Farlie  mit  seh  wachem  Metallglanze  zurück,  welche  die  Elektrizität  unvi 
glelchlich  besser,  als  gelber  Phosphor  leiten;  diese  Eigenschaft  ist  eben  das  Kenn- 
zeichen de»  metallischen  Zustandes  des  Phosphors. 

Durrh  die  U Untersuchungen  i?aa  Lemoine  Ist  die  Umwandlung  des  gelben  (gf^ 
wtdiidicbeu)  Phosphor  in  seine  anderen  ModitikatioiifU  zum  Theil  aufgeklärt  wor- 
den,  Lemoin»'  erhitzte  in  zugescbmokenen  Ballmis  gewöhnlichen  und  rothea  Phos* 
phor  in  den  flämpfen  von  siedendem  Schwefel  (440'')  versckiedene  Zeit  liindurdi 
und  bestimmte  daraul  die  Menge  der  rothen  und  gelben  Moditikation,  welche  »r 
mittelst  Schvverelkohlenstofl  trennte.  Es  erwies  sich,  dass  nach  Verlauf  eiü**r  l*e- 
stimmten  Zeil  aus  beiden  Moililikaliimen  ein  bestimmtes  üemis^'h  von  ein  und 
derseliicu  Zusammensetzung  entsteht,  dass  also  zwischen  dem  rolben  und  gelben 
Phosphor  ein  ti  leidige  wich  tszustand  eintritt,  der  analog  dem  bei  der  DissoziAliö 
und  dem  bei  doppelten  ITniselzungen  betdiachteteu  ist,  (ileichzeitig  liess  sich  ab' 
auch  die  Abhängigkeit  des  Verlaufs  der  Umwandlung  von  der  relatiVf*u  Menge  i' 
iiQf  ein  gegebenes  Volum  des  tlelTisses  angewandten  Phosphormenge  fessteUen.  Ohm» 
dieMe  Abhängigkeit  weiter  in  Betracht  zu  ziehen,  seien  als  Beispiel  die  Mrugvo 
des  nuht'ü  Phosphors  angeführt,  welche  in  gewohnlichen  ük-r^lngeu  und  die  dm 
gewohnlichen,  welche  siclj  nicht  in  mlhen  Phosphor  umwandelten,  als  30  Gramm 
rothen  oder  gelU-n  Phosphors  auJ  einen  Liter  (jefass Inhalt  angewandt  uudauf  44(f 
erhitzt  wurden.  Aus  rothem  Phosphor  erhielt  man  hierbei  au  gelbem:  nach  2  Stauden 
4,75  j?,  nach  8  Stunden  4  g  und  nach  24  St  3  g,  diese  Grenze  wurde  bei  weilereiu  ErbiV 
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Der  chemisdien  Kneri^ie  naeli  iiäliert  sicli  der  Phosphor  im 
freien  Z^tande  mehr  deni  Scliwefid,  als  dem  Stieksti»C  Bei  tiÜ^' 
entzündet  er  sich  ii!id  verbrennt.  In  seinen  Verbindimeren,  bei  deren 
Bildunji:  er  einen  Theil  seiner  rbt^miscdit^i  Kner^afie  in  Form  von 
Wärme  abgibt,  zei^ft  di^r  РЬонрЬог  seliun  eim*  grössere  Aehnliehkeit 
mit  dem  StickstotF,  wenn  m  sich  nur  nicht  um  eine  Reduktion  der 
Verbindim«4^  zu  Pliosphor  handelL  Saliietersilure  lasst  sich  leicht 
bis  /AI  Stickstoff  rednziren,  die  Rednktirm  «ler  Phospborsäure  ^^eht 
dagegen  nnr  bedeutend  sehwierig:er  vor  sich.  Alle  Phosphorver- 
binduns^en  sind  weniger  fiüchti^,  als  dit*  entsprechenden  Verbin* 
dunp^en  des  Stickstntt's.  HN(>^  destillirt  leicht,  während  HPO\  wie 
es  gewüiinlich  Iteisst,  nicht  tiiirhtit?  ist.  Triäthylamin  N(< •^H^)*  siedet 
bei  ШГ  und  IViäthylidiusphin  bei  127^  '  ^ 

Der  Phosphor  verbindet  sich  direkt  und  sehr  leicht  nicht  nur 
mit  Satierstoif,  sondern  auch  mit  Chlor.  Brom,  Лт1^  Sehwefel  und 
einisren  ^[etaHen.  Beim  Znsammenschmelzen  mit  Natrium,  z.  B, 
unter  Naphta,  bildet  der  Phosphor  Na*P'*  Zink  abworbirt  Phosphor- 

/АЧУ  niclit  iij^hr  ül^eihctiritteu.  Von  30  g  gelben  Phosphors  bhebeu  nach  2  StQuden 
5  g  unverändert,  nach  8  Sl  4  g,  Oiich  24  Stmidpu  und  läiigpr  wieder  dieselben 
3  g,  wie  im  vorhergehpiidt'n  V^ersyilie,  Nach  Troost  und  Инии-ГеиШе  geht  im  AJl- 
gtniieinen  flOssiger  Phr^siphiu  leicliUT  in  rötlicu  über,  als  Iliospbf^rdümpft»,  welche 
Übrigens  elienso,  mir  laii^^samer,  roliien  Pbyspbor  absetzen  können. 

Es  liägl  «ich  daher  ob  in  I'IiusphordainptRii  die  gt'Wobnlidit  uder  irgend  eiue 
andere  Mudilikaliou  eutbaJten  ist?  Zur  Unlsdii'uiiijjg  dlest*r  Fnm**  bat  Hitlort(18e5) 
vnde  IhtU'ü  geiii^ürt,  aus  denen  gau/  zwidfehos  bervurgehU  dass  die  IMchte  der 
Ftjoj^phordämpl'e  inmier  diese]  1и*  bleibt,  obgleicii  die  Spauuung  der  verschiedeDeu 
Modifikaiionen  und  ilir^r  Gemische  sehr  vers(*hie(ieu  tat  Hierau8  folgt,  dass  die 
Modillkalioüen  des  Pliospbms  nur  im  fliisi^igeu  und  fesUüD  Zu^lmide  erscheinen,  wie 
dies  1Ш  Begriffe  der  Polynierisatitm  zum  Ausdruck  koinniL  Streng  genoumieu  stellen 
die  Dämpfe  dci^  Phosphors  eioen  bei^ondereo  Zustand  diese*  Stoffes  dar  und  die 
Molekularibrmel  P*  bezieht  sieb  nur  auf  diesen  ZusUiiid  des  !*hosphors  und  nicht 
auf  irgend  einen  anderen.  Es  ist  jedoch  mii  flilfe  der  RauuJt'scben  Methode  (pag* 
104 J  üachgewtesen  worden,  dass  l^^iin  Loöeu  von  PlHts[ihnr  in  Benzol  die  Gefrier- 
punkls-Erniedriginig  auf  Molekeln  aus  P*  hinweist,  <iie  m(»glicher  Weise  bt*im  ge- 
wöhnlichen Phosphor  mit  Г'  vf^rmengt  sind,  vvie  aus  den  Bestimmungen  von  Paieriio 
und  Noiiini  (1888)  geschlossen  werden  muss,  nach  welchen  das  Molekolarge wicht 
des  Schwefels  in  Losungen  S^  betrügt^  was  auch  der  iJaujpfdichte  enlspricbt.  Wei- 
ler in  dieser  Richtung  anzusteUende  Vei^sucbe  werden  es  vielleicht  ermöglichen 
auch  das  Mulekulargewicht  des  rotiien  Thosphors  zn  bestimmen,  wenn  sich  nur  Ha 
Mittel  zum  iMsm  dessellHin  ohne  vorherige  IJrnwamllung  iii  die  geJbe  Modilikaiiou 
ßndet.  [>a  aber  das  \»теп  in  vielen  Beziehungen  dem  Verdampfen  entspricht  (vergl, 
Kap.  1>  und  beim  Verdampfen  des  Phosphors  nur  eine  P*  enLspnH'hende  Dichie 
erhallen  wird,  so  kann  die  Haoiilische  Atethode  sich  in  diesem  Falle  zur  genauen 
Entiicheidung  der  Frage  als  nicht  anwendbar  erweisen.  Es  ist  jedoch  zu  hoffen, 
dass  mit  der  Zeit  neue  Wege  entdeckt  werden  können^  welche  das  angedeuiele 
Ziel  erreicbi^n  lassen  werden. 

An  ilieser  Stelle  will  leb  noch  darauf  aufmerksam  machen,  das»  der  rothe  Phus- 
phor,  den  man  аЫ  ein  Polymen»«  de^»  gelben  betrachten  muss,  wegen  jjeiner  gerin- 
gen Neigung  zu  cb^nii scheu  Reaktionen  sieb  dem  Stickstoff,  dessen  Molekel  N*  ial, 
mehr  nähert,  als  der  gelbit  f*hosphor. 
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dämpfe    und   bildet   Zn'P'    (von    spez.  Gew.     4J6).    Zinn  —  8mP, 
Kupfer  —  Cu*P,  selbst  Platin  Terbindet  sich  nüt  Phosphor  zu  etaef 
Hpriiden  Masse  (PtP^    vom    spez.    Gew     8,77).    Eisen    wird 
»pröde,    wenn    es    nnr    sehr    wenig    Phosphor    enthält   ^)- 
dieser  Phosphorverbiiidungen  entstehen  beim  Ein\nrlcen     vom  Phos- 
phor auf  Lösungen  von  Metallsalzen  und    beim  Erhitzen    rmt  Me- 
talloxyden in  Phosphordampfen  oder  beim  Erhitzen  einet*  Gemificbee 
von  Phosphorsalzen  mit  Kohle  und  Metall.  Die  Phospbormetalle  be- 
sitzen weder   das    Aussehen  von  Salzen,    nocli    auch    dereo    ESgen- 
Kcbaften,    welche    bei    den    CUlorideu    so    schart    hervurtreien    пшА 
noch  bei  den  Sulfiden  deutlieh  zu  bemerken  sind.  Die  PhosphorverbM- 
düngen  der  Metalle  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  werdet 
дсЬ<>11  <lureh   Walser    zersetzt     und    zwar    sofort    und   sehr    leidit. 
während  die  Sulfide  nur  in  wenigen  Fallen    auf  Wasser   einwirkei 
und  die  Chloride  noch  seltener  und  weniger  bemerkbar.  Eis  ui  dies 
eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  der  genannten  Phosphonrerfah* 
düngen.  Als  Beispiel  sei  das  Phosphorcaleium  angeführt,  zu  deasai 
Darstellang  Phosphor,  nachdem  er  mit  Kalk  Überschüttet^  bi  ешев 
bedeckten     Thontiegel     erhitzt    wird.    Hierbei    verbinden    sich   dfe 
entstehenden  Phospliordäuipfe  mit  dem    Sauerstoff  des    Kalkes    ml 
bilden  ein   Pliosphoroxyd,  das  mit  noch  iinzersetztem  Kalke  zu  eimni 
Salze  zusammentritt,  während  das  frei  werdende  Calcium    mit  den 
Phosphor  sich  zu  Phosphorcaleium  verbindet.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  ist   nicht  genau    festgestellt   worden;    möglichfr 
Wi4sc  ist  sie:  OaP  (entsprechend    dem    flüssigen    Phc«sphorwasser- 
stoft).  Bemerkenswerth  ist  das  Verbalten   des  Phosphorcaicimns  zu 
Wasser:  \^1i*ft  man  es  in   Wasser  c>der  besser  in  verdüante  Säure, 
so  entweichen  Gasblasen,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden 
mid  weisse  Ringe   bilden    (Fig.    131).   Dieses   wird   durch    die    an- 
tangüche  Bildung  von    flüssigem   PhosphurwaÄserstoff^  PH^    к...г....,1, 
CaP  +  2HCl  zrr  СаСР  +  РН\   welcher  infolge  seiner  Unb. 
keit  sehr  leicht  in  festen  Phosphor  Wasserstoff  P^H  nnd  ga^fü  rmigt*» 


7)  Die  MelaU  verbind tmgeii  des  Phosphors  bieten  ein  besooderes    Tntor**«?^,    ^ 
sie  den  ITt^bergang  von  den  MotallJegiruDgen  (z.  B.  mit  Sb,   As)  «^'v  •  ц 

Sultiden,   Ctilorideii    und    Oxyden    und   audrerseils   za  den  StUki^t-  tr 

Aufdruck    bringen.    Die    bereits   Zfiklnnehen    atil    die^ies    inieresbÄUU.-  (•  ь 

bezif'Uenden  Daten  sind  aber  noch  nirhl  im  Zuiiammeuhange  von  ein^^u  м  л 

(jesieliispuükte  aus  geordnet  worden.  Die  verschiedenarti^^e  Verwendung  (von  \*\if^' 
plioreUen,  Pbosphorbronze  und  and.),  weJrhe  die  PhosphunueUdle  in  letzi*?r  Zeil 
getundeu  iiaberi,  biitte  wol  den  Austos»  zu  einer  volbtiindigeren  und  genaueren 
ErJorsebun«  dieses  Gegenstandes  ^'eben  sojJen,  wejcher  meiner  Ansiebt  im«),  — 
АиГУагипц  rUemiseljer  Beziebungen  —  v^m  den  Leginiiii^fü  (Lösungen)  aa^ei 
bi.4  zu  deu  Salzeu  und  VVasserslolTverbinduugen— sicbeijitb  t^eiiragcn  wird,  da  un- 
PbüspliormelaJJe,  wie  aus  direkten  Versurlien  toigl,  sich  zum  Plii»»pborwjissers1(Mff 
ebensc»  verhaJten,  wie  die  Schwefel uietalJe  zum  ScbwefelwassereUiff  i4er  wie  MCI 
Zu  HCl. 
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PH'  zerfällt:  5PH'  =  P'H  +  ЗРНЧ  Letzterer  entspricht  dem 
Ашшогйаке*  Ein  (Temisch  von  tj:aöt()raii^eiii  und  rtüss^iKem  Phusphor- 
wassersturt'  entzündet  sieli  an  der  Lnft  von  selbst  und  verbrennt  zu 
Phospljorsiiure,  Dieselbe  Kettktion  findi^t  beim  Einwirken  von  Wasser 
auf  Pln^sphurnatriuin  (Na'F^)  statt.  Es  existiren  also  drei  Verbin- 
düngen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff:  1)  der  feste  Phnspliorwasser- 
sloti;  P-H  (wahrseheinliilier  РЧ1'),  der  beim  Einwiiken  vi>n  kon- 
zeiitrirter  Salzsäure  anf  Pliosphorcalcium  entsteht  und  ein  gelbes 
Pulver  darstellt,  das  sich  dureh  Sehlai^^  oder  Ern'ärnien  auf  175" 
entzündet;  2)   der    flüssige    Pliosphorwasserstotf    PH^  _ 

oder    riehti^er  (der  Molekel  eutspiecliend)    P"H\  der  &^*-^ 

eine    farblose*    an    der  Lnft    selbstentziindliehe    FliVs-  ^Э 

sigkeit  bildet,  die  hei  30"    siedet,     sehr    unbeständig  e^ 

ist  und  leicht  (beini  Einwirken  von  Licht,    von  HtU)  о 

in  die  beiden  anderen  Verbindungen  zerfällt;  d*vrs*dhe 
entsteht  durch  Abklilden  des  sich  beim  Einwirken 
von  GaP  auf  Wasser  ausscheidenden  Gases  *).  End- 
lich 3)  der  gasfiirmige  Pliosphorwasserstottl  der  am 
betständigsten  ist  und  ein  farbhises,  an  der  Luft  sich 
nicht  entzündendes  Gas  darstellt,  das  einen  knob-  Г^£;?^'о/**1иия!- 
lauchähnlichen  Gerach  besitzt  und  sehr  giftipr  ist.  In  ^^n'iach.-m  piio»- 
vielen  seiner  Eigi'nschaften  ist  es  dem  Amnioniake  ^*"'*р^^7;*','  ***"* 
ähnlicij;  es  zerfällt  analog  dem  Ammoniak,  leicht  beim 
Erhitzen  in  P  und  U,  dagegen  ist  es  in  Wasser  kaum  löslich  nnd 
besitzt  nicht  dir  Fähigkeit  Siinren  zu  sättigen,  dennoch  bildet  es 
mit  einigen  Säuren  Verbindungen,  die  ihrer  Form  und  ihrem  Aus- 
sehen nach  den  Ammoniumsalzen  ahnliih  sind.  Unter  tliesen  Ver- 
bindungen ist  das  dt>m  .bidanjmonium  analoge  Jodphosphonium  F*HM 
bemerkenswerth,  welches  beim  Subliminij  in  gut  ausgid>ildeten 
Würfeln  wie  der  Salmiak  krystallisirt  uml  diesem  in  vielen  Be- 
ziehungen auch  ähnlich  ist.  Uebrigens  geht  das  Jwlplmsphoniuni 
nicht  in  die  doppelten  Umsetzungen  ein,  die  dem  Salmiak  eigen 
sind,  denn  die  Eigenschaften  eines  Salzes  sind  in  ihm  nur  wenig 
entwickelt.  Das  Phosphorwassersttjtfgas  verbindet  sich,  ebenso  wie 
das  Ammoniak,  mit  einigen  Chluranhydriden,  aber  diese  Verbin- 
dungen w^erdcn  schon  durch  Wasser  unter  Ans.scheidung  von  PH^ 
zersetzt.  Ogier  zeigte  1880,  da.4S  bei  18*^  unter  einem  1  Писке  von 
20  Atmospliiiren  oder  bei  —35"  unter  gewnhnlichem  Arnntsphären- 
druck  au(  li  HCl  sich  mit  PH*  zu  einem  krystallinischen  Kurper 
PH4;l  verbindet,  der  tieni  Salmiak  entspricht,     Leichter    geht    die 


8)  Die  St^lkstetn/iiiidJitlikeil  von  PH'^  im  der  Lull  thl  »ebr  lemerkHi&werih  und 
besonders  iotere^saut,  du  die  ihrer  Zusammen?ieuuu^*  imrii  auaJt^'eu  Vörbiiiduu^^eti 
P(C*ll*f  (diese  Vurnivl  ist  m  verdoppeluj  und  Zu(CTP)»  gleichfalls  b«lbÄU*üUimd- 
hcU  siud* 


Mendelcjaw.    Cb«iiii«. 
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Vereini^mig   mit    HBr    vor    sich  und    am    leichtesten    mit   HJ  zn 
PHVT  «). 

Das  Phosphorwasserstoftgas  РИ    wird  gewuhnlich    tlartb    Еш wir- 
ken  Füll  Alkali  aul'  Phosplioi'  dargc.stellt  '")*     indem  man     koux^^u- 

9)  Das  periodische  Gesetz  imil  drrekle    Versuche  zeigen,    daea    PH*    Hnliudier 

^eusammen^esi^izt  ist  als  PH',  **hens4»  wir  CH*  einfftciier  ist  als  C'H',  der  die  Zu- 
eammoiLset7>nüp  ГН^  besitzt.  VVeiin  der  cinwertUige  Rest  PH*  des  git^fornUguD 
?hospliorwiis5erstf>ITe!s  РЛ*  lu  di»^5<nii  mit  H  verbuuden  eraheial,  so  ist  er  ioi 
lüssigeu  Plio^phorwaÄserstoffe  mit  РП*  zu  P^H*  verbunden,  Db'se  Vorbindung  eui- 
spricht  dem  freien  Atuid  (Hydrazin)  N^H*  (pag.  Ш))*  Wahrsilnniijicb  besim 
P'-'H*  die  t'ahigkeit  sich  mit  HJ  und  mögj jeher  Weise  auch  mil  2HJ  c»der  utJr 
anderi'U  \bdekeln  KU  verbinden,  d.  h.  еше  dem  JüdphosphoniiLui  ähuJicbe  Verblüh 
duug  /M  gcberL 

Das»  iodphosphonittm  РИМ  (Phüsphüuiun^udrd)  wird  noch  Baeyer  in  griisserv^u 
Mengen  auf  lulgeude  Wei»e  dargt'Hiidlt:  100  Tb,  Phosphor  losit  man  in  injckneifl 
SchwefeJkohb'nstoir  in  ein«*r  tiibulirteii  Heiarie,  kühlt  ah,  fugt  allmähJicb  175  Tb. 
Jod  hinzu,  dystiliirl  CS^  iiK  indem  mm\  mhizi  trf»ckne.s  Kohlensäuregas  einleltat. 
verbindet  den  BvtorteuhaJs  mil  einem  weilen  tilaürohre,  setzt  Lu  den  Tobuliu 
einen  Hahn  trieber  ein,  in  d+4i  man  50  Tb.  Wasser  gierst,  und  lil^wt  nun  das  Was^i« 
tropfenweise  ааГ  den  Jodph(»sph<ir  fliessen.  Hierbei  tindel  eine  i^türmt^cbe  HeatcUuu 
statt  und  ея  entstehen  HJ  und  PH*J;  letzteres  sammelt  sich  in  Kry.sliUJcn  In  der 
lietorte  selbst  und  dem  mit  ihr  verbundenem  Glasrohre  an  und  wirxi  durch  wlвdв^ 
ölte  Destilbitton  gereinigt.  Die  Ausbeute  an  Jodphospbonium  übersteigt  lOO  Tlieil«. 
lach  Baeyer  verläufl  die  Reaktion  entsprechend  der  Gleichung:  P-J  -}-  2Ü}Q 
^PH*J4-P0*;  den  Körper  PO'  kann  man  als  P^Jüphong-Phosphorsäureanbydrid 
i)etrachten:  P'^ü'-f  P^^  :^4P0^  Dit^  beste  Ausbeute  erliält  man  bei  iVnwt^ndiiQ^ 
von;  400g  P.  680g  J*  und  240g  WO.  [he  Reaktion  wird  durcli  die  GlHrhoac 
13P  -f-  9J  4-  21TP0  -  3H*PW  +  7PHM  +  2HJ  ausgedrückt  (pag.  M5h 

Auf  die  Lösungen  vieler  Meiallsalze  wirkt  РИМ  und  sogar  PHVedujjiretid  eilt 
Cavazzi    zeigte,    dass  PH^  mit  einer  Liisuug  von  SU"  Schwefel  imd  Phosphoi 
büd.^L 

IG)  Damit  keine    Exphjsinn    durch    Selbstentzündung  .von    Phn  i  ^tff 

entstehe,  muss  zuerst  alle  Luft  aus  dem  Kolbon  durci»  Wasserstoff  < *  i    и| 

die  V'erbrennnng  nicht  unterhaltendes  Gas  verdriugt  werden. 

Da5  Phosphorwassersi^ffgas  la^st  sich  noch  nach  folgender  Methode  darstelle«* 
Wenn  in  t*iner  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  ein  Gemisch  voa 
l  Theil  ZinkMaub  und  2  Theilen  rotbeu  Phosphors  iThitzt  wird,  so  verbinden  .\r% 
diese  unter  Verpuffung  га  einer  grauen  Masse  von  Zn*P^,    welche   mit  r 

Schwefelsäure   PH^   entwickelt    Die  Verbrennung  des  Phosphorwassersu,»^.^., ,  ш 
Sauerstoff   geht    sogar   unter  Wasser  vor  sich,    wenn  beide  Ga^e  mit  elnandrr  1л 
Wasser   zusammentreffen .    Durch    bin  wirken  von  Säuren  auf  PhospborcjUciutu 
von  Kalilauge  auf  Phosphor  erhaltenes  Pbosphorwtisserstoffgas  eutiiält  immer 
Wasserstoff;    Otters    besteht  sogar  der  gmsste  Theil  des  sich  ausscheidenden  G 
aus  Wasserstoff. 

Beines  PhöHphortta^*rstnffffas    (ohne   Beimengung   von  У^' 
festem  und  fliissig»'ra  Phosphor  Wasserstoff)    erhält    man    beim  I 
lauge  auf  krystalfinisches  Jodphosphoniam:  РИМ  -f  KHü  =  PH' +  iv.l  -b  H'O  ( 
log  der  Bildung  von  NH'  aus  NTPri).    fJie  Reaktion    verlauft  leirbt  und 
Gas  wirklieb  reiner  Pll^  ist,  ersieht  шап  daraus,    dass   es  daieb    eine    Г 
lösung  vollständig  absorliirt  wird  und  an  der  Luft  nicht   selbstentzündJici! 
wird  aber   selbstentzündlicb,    wenn    es    nnt  Bromdampfen,  Salpetersäure  und  ai 
zosammentiiffl,    desgleichen    beim   Erwärmen  auf  lOO'',  wf^l  es  dann  theil  weisse 
PH*  zerseUt  wird,   Oppenheim  zeigte,  dass  nuui  beim  Erbitren  von  rolhcm  l^bos- 


й4  <яц>    , 
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trirte  Kalilauge  mit  kleineu  Phosphorstücken  in  einem  Kolben  er- 
wärmt. Hierbei  erhält  man  unterphosphorigsaures  Kaliiini  H^KPO* 
in  LosunET»  während  der  jraslurmjtre  PI josphorwas^ser Stoff  entweicht: 
Р*+ЗКНО+ЗНЮ  —  ЗК1ГР*Г^-|-РНГ  Gloichzeiti£r  bildet  sirh  anch 
rtüssitrer  Phoj=;phorwasserstoll,  durch  der»  sieh  der  gasförmige  ent- 
zündet und  aus  liem  Wasser  in  schonen  weissen  Ringen  aufsteigt 
(Fig.  132)*  Wie  in  dem  oben  beschriebenen  Versuche  mit  OaP  ent- 
zündet sich  hier  P'^'H*  von  selbst 
und  entzündet  zugleich  PH^,  das 
zu  Phosphorsäure  verbrennt: 
PH^-|-0*^PH'0\  Reiner  und 
nicht  entzündlich  erliält  mau 
das  Phosphorwasser stottgas  durch 
Erhitzen  von  phosphoriger  Säure 
(4PHW=:PH'  +  :iPH4>*)  und 
von  unterpliosphoriger  Säure 
(2PH'0'  =  PH'  +PH'0*)  oder 
am  einfachsten  durch  Zersetzeu 
von  I'mP  mit  starker  Salzsäure, 
da  dann  aller  P'H*  sich  in  nicht 
flüchtigen  P'H  und  gasfiirmigen 
PH^    zersetzt. 

Reines  Phosphorwasserstoffgas  PH'  lässt  sieb  durch  Abkühlen 
auf  — dO^  verflüssigen;  es  sitniet  bei  — 85**  und  erstarrt  bei~135"' 
(Olszewski), 

Wenn  Phosphor  in  einem  lleberschuss  von  imrknnn  Satierstoff 
verbrennt,  so  bildet  sich  ausschliesslich  Phosphorsäureanhydrid  P^O'*. 
Zur  Darstelhiug  flesselben  bringt  man  durch  eine  Porzellanrohre, 
welche  mittelst  eines  Korkes  in  den  Hals  eines  grossen  Ballons 
eingestellt  ist,  Phosphorstückchen  in  ein  Schälelieu,  das  am  unteren 
Ende  dieser  Rr>hre  in  dem  Ballon  aui'gehäugr  ist,  und  entzündet 
den  Fhosplior  durch  Berühren  mit  emem  erhitzten  Drahte.  Die 
zum  Verbrennen  erforderliche  Luft  wird  durch  eine  Seitenöfliiung 
des  Ballons  tdngeblasen  umi  dip  entstehenden  weissen  Hocken  des 
Phosphorsäureanhydrids  werden  mit  dem  Luftstrome  durch  die  ent- 
gegengesetzte Seiten«»finung  des  Ballons  in  eine  Reilie  von  Woullt- 
sehen  Flaschen  geführt,  wo  sich  das  Phosphorsänreanhydrid  P'^0'' 
in  weissen,  lockeren   Flucken    absetzt.    Auch    durcli  Einleiten    von 


1- 1  bitte  nUilfidhchem 


j)hor    mit    starker    Salzsiiure    in    einem  zijges**lnnnlzeneu  Rohre  auf  20D^  die  Ver- 
ЫмЛмщ  1Ч:Р(ИТ0*)  zugleich  mit  Р1Г*  erhält 

JHo  AuaJfiRie  von  РИ*  mit  NIP  trilt  besoinlers  deut.lirh  in  ihren  Kolüeu- 
wft^^sej^  toll  der  ?v  alt 'П  h«'rv<>r*  Wie  NIP  djf  V^erhimiuugeii  NH'H,  NHH^  und  NR* 
bildet,  iu  denen  1£  KuhJenwüssersUiffreste,  wie  l'fl-^  /,  H.  bezeichnet,  so  ergeben 
ысЬ  gemiu  die  eulsprecheudeu  Verbindungen  aarb  auä  Pl!^»  Die  Betrachtung  dieser 
Verbiuduugeu  gehurt  in  da«»  Uebiel  der  organiacbeii  Cheraie. 
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Luft  in  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff*  kann  mau 
Plius[)hürsäureanhydrid  darstellen.  In  jedem  Falle  muss  aber  alle^ 
Wasser  sorgfältig  entternt  werden,  da  РЮ^  sich  arieri^r  mit  Wasser 
verbindet,  wobei  eine  e:rosse  Wärmemenge  frei  wird  ujid  Meta- 
phosphorsäure  HPO*  entstellt,  die  selbst  bei  stärkerem  GltiheD 
kein  Wasser  mehr  ausscheidet.  Das  Phosphorsänreanhydrid  iTii  eitn* 
farblose,  schneeige  Substanz,  die  energisch  die  FeucUtigkoit  der 
Luft  anzieht,  bei  Rothgluth  schmilzt  und  sich  bei  w^eiterem  &- 
hitzen  verfllichtigt.  Seine  Affinität  zu  Wasser  is^t  so  stark,  dasji  е.* 
vielen  Iviirpern  Wasser  »nlzieht.  Mit  H^SO*  z.  B.  bildet  es  SO^ 
Kohlenhydrate  (Holz,  Papier)  werden  schon  hei  der  Berülirnng  mii 
dem  Phosphorsäurcanhydride  verkohlt,  dem  sie  hierbei  die  Ele» 
пшп1е  des  Wassers  abgrl>en. 

Bei  langsamer  Oxydation  von  festem  Phosphor  an  der  Lnft 
entstehen  nicht  nur  pliosphorige  und  E*hospliorsäure,  sondern  e* 
bildet  sich  auch  eine  besondere  Siiure  -  die  Unterphosphorsiare 
ц^р'^О»^  welche  im  trocknen  Znstande  bei  1Ю"  leicht  in  phosphorige 
und  Metaphosphorsänrc  zerfUllt  (НТЮ'^  ^  H'PO'  +  HPO^),  sich 
aber  von  dem  Gemische  (iieser  beiden  Sauren  durch  die  Bildung 
eigenartiger  Salze  unterscheidet,  von  denen  das  Natriumsali 
H^Na'^P'O'^  in  Wasser  wenig  löslich  ist  (während  tue  Natriiunsali^ 
der  phosphorigen  und  PhospliursHure  sich  leicht  lösen)  und  nicht 
reduzirend  wirkt,  wie  Gemisclie,  tue  pltospliorige  Saun»  enthalten  *'). 
Thorpe  machte  die  Bet>baclitnnt;,  da.ss  beim  Oxytlireu  von  Phosphor 
in  trockncr  Luft  ein  flüchtiges  Pliosphoroxyd  von  der  Zusamm«;u* 
setzunir  PXr  entsteht,  tlas  mit  Wasser  WVO'  +  H'PO'  bildet 
und  als  das  Anhydrid  der  Unterphosphorsäure  zu  bc^trachten  i*t 
РЮ*  =  H'P'O'*  —  2H^0. 

Nach  dem  allgemeinen  üesetze  dtT  Bildung  von  Sännen  (vergi. 
Kap,  15)  müssen  in  dt^r  Reihe  tlcs  Phosphors  lüe  folgenden  Ortfio- 
säuren  und  die  ihuen  eutspreclieudeu  Auhytlride  vorhanden  sein,  die 
sich  v<iui  Phosphorwasserstoft"  H^^P  ableiten  lassen: 


I 


11)  Salzer  bewies  die  Exist*?üz  einer  besondcron  rtilcrphospliorsäurr»,  wMt 
von  Vielen  bezweifelt  worden  wan  Drawe  aulersuibte  (1888)  die  Salze  db 
Säure.  Die  Isoliruug  der  Tnlerphosphorsaure  wird  in  der  Weise  ausgefühn,  das» 
rnan  die  Lösung  der  Säuren,  ib  bei  der  langsamen  Oxydation  von  feuchl^m  Phoe- 
piior  entSieben,  mit  einer  (25  pCt)  Lnsung  von  essigsaurem  Xati  ium  vormisclil  und 
abkülUen  lässi:  bierliei  krysiallisirt  tlas  ShJz  Ха»1РГЧ)"В11-0,  das  sich  in  45  Tb* 
Wasser  lost  und  mit  Bleisalzen  einen  Niederschlag  von  РЬФ'О'  (mit  SilbersÄlum 
Ag*P'Ü")  bildet:  zer??etzt  man  das  erhaltene  BJeisalz  mil  IPS  und  dampii,  oadi 
dem  AbftitriTeu  des  ^»еГа111еи  ГЬ8.  die  I.ösung  unter  dem  Ke/ipicntcn  einer  Lufl- 
pumpe  ein,  so  erliäll  man  Kryslalle  von  der  Zusammensetzung'  n*P4l*2il*ö.  dj» 
Juiclil  Wäss^t  verlieren  und  in  |РРЧ>'  übenifeben.  Die  betnt  Ersetzen  von  Ц*  die^r 
BäüH'  dunb  Ni*  oder  KiNa*  oder  CdNa^  u.  s.  w.  enlj^lebeudeti  SaUe  sind  Ш 
IWu^er  unlnäJicb. 
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Н^^РО*    I'hosphorsäure  und    ihr  Anliydrid    РЮ* 


H'*PO^  Phosphorig-e  Säure       * 
H"*PO*  ünterphospliorjg'e  Säiu-e 


РЮ. 


Das  Auhydrid  der  uulerphosphori^en  Säure  (das  Aiialogon  von 
N^O)  ist  ftist  unbekannt  und  das  Anhydrid  der  pliosphori«;en  Säure 
nur  weni;^  erlbrsrlit  ^^).  Ihjs  Phospliorsäureanhydrid  РЧУ  bildet  mit 
хуеп'щ  Wasser  zunächst  nicht  Orthophosphorsäure  PH'0\  nondern 
die  Verbiudun«:  P'-O'II^O  oder  PHO"\  die  ihrer  ZusammensetzunjEr 
nach  der  Salpeieri^äiire  entspricht.  Selbst  bei  einem  üeherschuss 
von  Wasser  geht  d;is  Phosphorsäureauhydrid  zunächst  als  Meta- 
pliosphorsäure  in  Lösuni?  und  nicht  als  Н^РОЧ  Nur  beim  Erwärmen 
oder  mit  der  Zeit  geht  die  in  Lösung  befindliche  Metaphosphor- 
säure  in  thlhophosphorsäure  über. 

Die  Phosphorsäwre  **^)  erhält  man  durch  Oxydation  von  Phosphor 
mit  Salpetersätu-e,  wenn  man  die  Behandlung  so  lange  fortsetzt 
bis  sich  aller  Phosphor  gelöst  und  die  Entwickelung  der  nie- 
deren Stickstoffoxyde  aufgehört  hat.  Die  Reaktion  verläuft  am 
besten  beim  Erwärmen  von  Phosfihf>r  mit  venlünnter  Salpetersäure. 
Die  entstehende   Lösung  wird  zur    Ermsistenz    eines   Sirups    eiuge- 


üm  mrh  das  Verbältniss  klar  m  marfirn,  tn  welchem  die  Pliosphorj5itiire  гиг 
nnti/qilinsphorsiiure  stti-bt,  Wi^lrhf*  iijrfit  tli^*  l'^ihmentp  dor  pbr):>p[iorigpn  Saure  ent- 
liäP  (d*i  sip  weder  Au,  nach  Ag  ms  ihivn  Losinigen  reduzirtl,  дЬ*^г  sich  li^auoch 
m  1ГЧЧ)*  oxytJirerj  iri8st  (г,  К  durrb  КМпСИ),  gelii  man  um  Hrjfmhslen  auf  das 
Siif)Slitini(ms-(ic»sftÄ  ziiriirk.  Ans  deTnseJlit^n  ergibt  щЪ^  diiss  das  Vprlmll Trias 
diesi*r  Säuren  /;u  eiiiauder  genau  dasselbe  ist  wie  das  Verhältniss  zwischen  Oxal- 
säure (Ct>OHp  und  Kohlensäure  OthCOÖH),  vveun  nur  die  5^usararii«^nsetzuu^  d^r 
riiosp hol  säure  durch  die  Foiujel  OHcPOO'H;)  ausgedruckt  wird,  wcJch»T  dann  auch 
die  Fdimel  (Püii^li^)*  oder  P*H*0%  d*  U.  die  Unterphosphorsäure  enlsprirht.  In 
demsc'lbfu  VerhäJlui^is  befindet  sich  die  nitliionsäure  (ЗОЮИ)*  zur  Schwi^felgätire 
OHfSO'UH),  wjn  im  folgendeu  KapiteJ  gezeigt  werden  Molh  Die  Ditliionsäuro  ent- 
spricht  flem  Anhydride  S'^0\  dem  intermediären  Anhydride  zwischen  SU^  rind  SO', 
die  Oxalsäure  dem  interraediäreß  Anhydride  C^O'  zwischen  CO  und  CO-  und  die 
Unlerphosphoisäure  dem  Anhydride  Г'Ю*,  dtt.s  zwischen  РЮ"*  und  РЮ*  sieht. 

12)  Ausser  den  anjjeftdirUMi  UydrMteu  mnss  dem  Phosph*tr Wasserstoffe  PH*  noch 
die  dem  Hydroxylamine  aualogr  Verbindung  PHHJ  enisprethen:  diese  Verbindung 
ist  aber  nicht  isolirt  wnrdeu,  Mondern  nur  In  Form  vcui  P(C^H''l-0  durch  Oxydation 
von  P(t'*H^)^  erliaJt^^  w»irden.  Es  ist,  zu  bemerken,  dass  dem  PIP  auch  niedere 
Oxy da Ijoriss tuten  de.s  Phosi»liors,  die  N^  und  NO  analog  sein  werden,  entsp rechen 
kfiuni-n  und  dass  auf  die  BiJtlun^  derselben  bereite  einige  Anzeichen  hinweisen, 
die  aber  noch  nicht  sicher  fet^tgestcdit  sind. 

13)  Da  die  Phosphor  säure  eine  lösliche  und  nicht  fliiclitige  Substanz  Ist,  so 
kann  sie  nicht  wie  !{C1  und  HNO'  durch  Kinwlrken  von  Schwefelsäure  auf  die 
Phosphate  der  Alkalimetalle  dargestetlt  worden,  obgleich  sie  sich  bei  dieser  Kin- 
wirkun^^  w«l  bilden  rnnsü.  Man  kann  aber  von  den  Phosphaten  des  Ba  und  Pb 
ausgehen,  da  hierbei  die  unlösltchen  Sulfate  dieser  Mctklle  entstehen,  z.  B»: 
Ba*fP0*)4- 3H»S0*  —  3BaS0»  f- 2H'P0^.  Knuchenasche  mlh^l  ausser  phosphor- 
saurem Ca,  noch  dieselben  Salze  4^s  Na  und  Mg  und  ma^^rr  Phosphaten  noch 
FJuurmctAlJe  und  and.;  infolge  dessen  liisst  sich  aus  Knochenasche  reine  Phosphor- 
süurc  nicht  direkt  darätclleu* 
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dampft.  Wendet  man  zur  Darstellung  eine  abgewogene  Menge  inmk- 
nen  Plj(»spIiors  an  (den  man  in  einem  Strome  von  CO'  trocknet),  m 
läHst  sich  die  Phosphorsänre  als  eine  krystallinische  Маг^^г^е  erbal- 
ten, wenn  mau  die  Lösung  so  weit  eüulamplt,  dass  gferade  die  dem 
angewandten  Pliosplior  entsprechenden  MenRe  H^PO*  (98  Th.  ans 
31  TIl  P)  zurückbleibt  '').  Die  Phosphorsäure  schmilzt  bei  H-3J^, 
ihr  spezifisflies  Gewicht  beträgt  im  fliissi2:en  Zustande  1,88,  Auch  beim 
Einwirken  von  Wasser  auf  Phosphorpentachlorid  ГСР  und  Phosphor- 
oxychh»rid  POCP  (s.  weiter  unten)  bildet  sich  Phosphorsäore  neben 
HCl.  Die  beiden  anderen  Phosphursäuren,  die  späten  betmchlet 
werdtm  sollen,  gehen  in  Gegenw^art  von  Samen  und  besonders  leicht 
beim  Kochen,  in  der  Kälte  nur  laugsam,  in  tue  OrthophosphorsÄore 
über.  Die  Orthophosphorsäure  dagegen  geht  von  selbst  aichi  to 
die  anderen  Modifikationen  ülier,  sie  lässt  isich  nicht  oxydiren  und 
erscheint  daher  als  eine  gesättigte  und  beständige  Verbindung* 
Beim  Erwärmen  auf  300"  verliert  sie  soviel  Wasser,  dass  Pyn^ 
pho^sphorsänre  entsteht:  2H'P0*  =  H'O  -j-  H'P'O'  und  bei  Roth- 
glühhitze beträgt  der  Wasserverlust  das  Doppelte  und  es  entzieht 
Metaphosphorsänre:  H^PO*  =  НЮ  +  HPO^.  In  Lnisung  exißtin 
die  Orthüphüsphnr^äure  als  H'^PO^  und  nicht  als  Pyro-  oder  Meu- 
pho^pborsäure,  denn  die  Losungen  dieser  l>eiden  letzteren  zeigen 
aniiere  Reaktionen,  H^PO*  wird  durch  Eiweisa  nicht  gefällt^  gibt 
mit  BaCP  direkt  keinen  Nie<lersehlag  und  mit  AgNO'  (in  Gegen- 
wart eines  Alkalis,  nicht  direkt)  einen  gelben  Niederschlag  van 
Ag^PO*.  Die  Lösung  der  Pyrophosphr^rsäure  wird  zwar  gleichfalk 
weder  durch  Eiweiss,  noch  durch  BaCP  gefällt,  bildet  aber  mit  AgXO^ 
einen  weii^sen  Niederschlag  von  Ag*P^\  Die  Metaphosphorsiiiir« 
dagegen  wird  aus  iliren  Losungen  sowol  durch  Eiweiss,  als  auch  durch 
BaCP  gelallt  und  bildet  mit  Silhernitrat  weisses  AgPO^.  Diest 
ünti^rschiede,  die  besonders  in  den  Silbersalzen  zum  Vorschein  konunei, 
sind  von  Graham  erforscht  worden«  Sie  weisen  darauf  hin,  us^ 
durch  den  Uobergang  in  Lösung  noch  nicht  die  Ent^stehnng  der 
Verbindung,  welche  die  grösste  Menge  Wasser  anlnehmen  kann, 
bedingt  wird,  dass  in  Lösungen  verschiedene  Vcrbindungssttifen 
mit  Wasser  vorhanden  sein  können  und  das  zwischen  dem  Wasser, 
das  als  Lösungsmittel  dient  und  das  in  chemische  Verbindung  ein* 
geht,  ein  deutlicher  Unterschied  existirt.  Sodann  geht  aus  den  Ver- 
suchen von  Graham  hervor,  dass  das  W asser »  durch  dessen  Entzie* 
hung  und  Addition  der  Uebergang  in  die  Meta-  und  Pyrophosphorsäuff 
bestimmt  wird,  sich  deutlich  von  dem  Krystallisationswasser  anter- 
scheidet,  denn  Graham  erldelt  Salze  der  Ortho-,  Pyro-  und  MeU- 
phosphorsäure  mit  Krystallisationsw^asser,  welche  sich  durch  ihre 
Reaktionen  ebenso  unterschieden,  wie  die  Säuren  selbst.   Ihr  Kry- 

14)  Wenn  die  Phosphorsaure  norh   mehr   Wasser   verliert,   so   krysiaUisirt   sie 
ebenso  wenife',  wie  wenn  übersrhiissiges  Wasser  vorbaDdeu  ist. 
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stulüsatioiiswasspr  schied  sich  leichter  aus,    als    ihr  Konstitutions- 
wasser. 

Die  Orthophosphorsäure  besitzt  einen  angenelimen  sauren  Ое- 
schmaek  und  eine  deutlich  saure  Reaktion;  sie  wii'd  in  der  Medizin 
benutzt  und  ist  nicht  g'iiVi^  (giftig  ist  aber  die  phosphoriore  Säure). 
Durch  Alkalihydrate  (NaHO,  KHO,  NH*HO)  werden  die  sauren 
Eigenschafteo  der  Phosphorsäure  gesättigt,  wenn  auf  H^PO* — 2NaH0 
u.  s.  w.  kommen,  d.  h,  wenn  Salze  von  der  Zusammensetzung 
HNa'PO*  entstehen.  Wenn  auf  H'PO*  nur  Na  HO  kommt,  so  ent- 
steht eine  liösung,  deren  Reaktion  sauer  ist,  während  aus  H'^PO* 
mit  3NaH0,  d.  h.  wenn  Na^PO*  entsteht,  eine  alkalisehe  Lösung 
erhalten  wird.  Viele  (z,  B,  Berzelins)  hielten  daher  die  Salze  von 
der  Zusammensetzung  R^'HPO*  für  nentrale  Salze  und  die  Phos- 
phorsäure für  eine  zweibasische  Säure.  Uehrigens  besitzt  auch 
Na'^HPO*  eine  schwach  alkalische  Reaktion,  zndera  lässt  sich  nach 
der  Reaktion  auf  Lackmus  nicht  i'iber  die  charakteristischeu  Ei^en- 
thümlichkeiten  von  Säuren  urtheUen,  wie  wir  es  schon  an  vielen 
anderen  Beispielen  gesehen  haben.  Die  Orthophosphorsäure  ist  drei- 
basisch, weil  sie  drei  Wasserstotte  enthält,  die  durch  Metalle  er- 
setzt werden  können,  und  die  Salze  NaH^FO*,  Na^HPO*  und 
Na^PO*  bildet.  Dreibasisch  ist  sie  ausserdem  desswegen,  weil  ihre 
löslichen  Salze  mit  AgNO^^  immer  Ag^POf,  ein  Salz  mit  drei  Ato- 
men Silber  '^),  und  hei  doppelten  Umsetzungen  mit  BaCP  immer 
ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  Ba^(PO*)^  bilden;  Silber  und 
Baryum  geben  aber  fast  nie  basische  Salze.  Die  pbosphorsaiiren 
Salze  der  Alkalimetalle  lösen  sich  in  Wasser,  während  die  neu- 
tralen Salze  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  R^(PO*)^  und  so- 
gar K'^H^PO*)-^  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Säuren, 
selbst  in  so  schwachen  wie  Phosphor-  und  Essigsäure  lösen,  da 
hierbei  lösliche  saure  Salze  meist  von  der  Zusammensetzung  RH* 
(PO*)^  entstehen  **). 

15)  Orthophosphorsäuren«  SiJltwr  A>{*PO*  zeigt  eine  >?ell)e  Farbe,  besitzt  das  spe- 
zrflsclif^  Gewiibl  732  und  ist  in  Wasser  unJöslich,  Beim  Erhllzen  sdimiJzt  es  wie 
A^rj,  geht  aber  narh  langereo  Srhinel/eii  in  weisses  pyrophosphorsaures  Silber 
über  (und  zwar  infolgo  einer  unbekannten  ZerseUung)*  In  wässrigen  Losungen  von 
Phosphor-,  Salpeter-  und  selbst  Essigsäure,  von  Ammoniak  und  vielen  anderen 
Salzen  ist  da?  Silbersalz  Ag*?0*  löslich.  Beim  Einwirken  von  ÄgNCP  auf  säur© 
Orthophosphorsäure  Salze,  z.  B.  auf  Na*HPO*  entsteht  dennoch  neotrales  ÄgTO*, 
indem  zugleich  Salpetersäure  frei  wird:  Na^HPO*  +  3AgNü^^  Ag»PO^-f  2NaN0^+ 
HKO^  Es  beruht  dies  auf  der  Eigenschaft  des  SiJberoxyds  bei  doppelten  Umset- 
zungen in  Gegenwart  von  Wasser  nur  neutrale  Salze  zu  bilden,  denn  ms  uiner 
Lösung  von  orihophüspliorsaurem  Silber  Ag^'PCH  in  sinipartiger  Pbosphor^üure 
sf beide!  .VJkohoJ  (indem  er  die  freie  Phosphorsäur-e  löst)  ein  weisses  Salz  von  der 
Zusammensetzung  Ag'HPU^  aus,  das  durch  Wasser  sofort  in  da.s  neutrale  Salz 
und  Phospborsäure  zersetzt  wird. 

16 J  Aus  den  Untersudiungen  von  Thomsen  gebt  hervor,  dass  die  meisten  ein- 
basischen Säuren:  Salpeter-  und  Essigsaure,  HaJogen Wasserstoff-  und  andere  Säuren 
von  der  Zusammensetzung  HE  in  sehr  verdünuten  wassrigen  Lösungen  mit  Aetz* 
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Das  Phophorsäureanhydrid  bildet,  ebenso  wie  jedes  seiner    Hy- 
drate, beim  Glühen  mit  einem  Ueberschuss  von  NaHO,  Na^CO^  vM 
ahiil.  neutrales  orthophosphorsaures  Natrium  oder  Trinatriiiraortb** 
phat  Na^PO*.  Beim  Zersetzen  einer  Lusunfi:  von    Soda   (oder  •      ., 

aatron  die  foj^^endeo   Wärmeiijeügon   entwirkdn   (in   Tausenden    Wärme^^inh^tea)^ 
NaHO  +  2HR  =  14;  NallO  +  HR  -  14;   2NaH0  ^  1Ш  —  14,  d.  h,  weon   тш 
ч1огсЬ  n  ^(anze    Zahlen    bezeuiim^:    uNMU  -f   HR  =  14  »ud   KiiHO  +  nR  —  14 
(mit  TIF  ergeben  sich  grossere  und  iiiit  HCN  kh>iijerp  W^^rthej,  lulglich  treten  liiif 
our  eiDe  Molekel  Natlü  mit  einei  MoJt*kej  Saure  in    Wedistd Wirkung;    die   übrige 
Menge  der  Sänre  oder  des  Alkalis  niuirat  an  der  Reaktion  nieht  theil.     Mit    zwrt- 
basisrhen  Sänreu    U4V  (Schwefel-,  Schweflige-,  Dithitm-,  Oxalsäure  und   and.»   er- 
geben sich    fol^-ende   Wärmemenjjen:    NaHO  +  2114V  ^  14;  NaHO  +  IPR*  =  14 
2NaHb  4-  НПГ  -  28  und  «  NaHO  +  H'-'R"  ^  28,  d.  h.  hei  einem   öebersrhii*>  äh 
Säure  <NaHO  4"  nH^R'')  werden  14  und  bei  iiberi^chüssigeni  Alkali  28  Taus.  W.  F., 
entwickelt.  Eine  ähnliche  Erscheinung  zeigt  im  AU^eineinen  auch  die  PhaspborsatJr«- 
(aber   nichl   j(^de    andere    Säure,   z.  B.    Cilroneusäurel.  NaHO  -\-  2FPP0*  =  14J. 
NaHO  +  НТО*  ^  Hß;   2NaH0  +  IPPÖ*  r^  27,1;    3NaH0  +  1РРГИ  —  M/i 
6NaH0  -f-  H^PO^  ^35,a  ader  überhaupt  NaHO  +  пНФО*  —  14  (annäbemd)  miil 
nNallO  f  H'PO*  =  35    und   nidit  42,  was  auf  die   Eigenthümlichkeit    der   Pb»^ 
phftrsäurn    hinweist.   Wenn    in   energischen   Säuren    ein   Atom  (23  g)  X^trinm  mi 
Form  von  Aetznatron)  an  Stelle  eines  Atoms  (1  g)  Wasserstoff  nuiler  P 
Wa&üer  in  Hchwacheu    Lcisungen)    tritl^   so    werden  И  Tausend  W.  E.  <  .......  r,.,* 

DieM  gilt  auch  Inr  die  Phosphorsüure,  wenn  in  IPPO*  ein  oder  zwei  Na  an  Su^Ur 
von  H  treten,  wenn  aber  H*  durch  Na^  ersetzt  werden,  so  entwirkelt  sich  мм 
geringere  Wärniemeuge.  Folgende  Zusammenstellung,  die  tsich  aus  den  oben  АЩ>^ 
führten  Zahlen  ergibt^  verauscbanlicht  dieses  Verhalten:  НТО* -f  NaltU  =r  14jft 
NaH'PO*  4-  NaHO  —  12,3  und  Na^lPO*  +  NaHO  ^  6^.  Sehr  wenig  Wümie 
entwirkelt  Na4\n -f- Nallti,  wie  sich  schon  auf  tirund  der  von  Na'PO*  Ч[- 3NaflO 
entwickelten  Wärmemenge  ^=^  1,3)  erwarten  lässt.  Dass  aber  dennoch  W^ärme  «rt- 
wickelt  wird,  erklärt  sich  durch  die  Annahme,  dass  Ыт  Einwirken  yob 
Phoöphorsäure  auf  NaHO  ein  TheLl  dieses  letzteren  in  Gegenwart  von  r\^\ 
Wasser  als   Alkali    zurückbliibt,  das  mil  der  Säure  nicht  in  Verbindum  n 

ist.  Bei  Zunabnif  der  Masse  des  Alkalis  findet  daher,  wenn  sich  Wärmn  »  i. 

eine  neue  Ersetzung  von  Na  durch  H  statt  Folglich  wirkt  Wfusser  auf    die    pho§- 
phorsuiuren  Alkalimetaile  zersetzend  ein.  Beim  Vermischen  von  nH^PO*  und  пЗКаНО 
in  verdiinnteTi  LÖFtingen  entstehen  nicht  nNa*PO'  und  n3IP0,  jwmdem   die    WtH'b- 
selwirkung   geht   nur   zwischen    (n— m|   IPPO*    und   (n-m>3NaH0    vor    sich;   als 
ResultJit  erhält  man  ein  Los ungsgo misch  von  fn— m)  NaTO*,  mHTO*  (oder  wahr- 
scheinlicher  von   sauren    Salzen),  mNallO    und    W^asser,   daher    besitzt   auch    Hn*» 
Na*PO*-Lösung  alkalische  Reaktion.  Dieselbe  zersetzende  Wirkung,  аЫг  in  gerimre* 
rem  Maa^se,  übt  das  Wasser  auch  auf  NVHPO*  aus,  wie  nach  dor  Reaktion    Г 
Salz*^s  und  nach  der  W'ärniemenge,  die  von  NaH^PO*  mit  NaHO  entwtckeli 
geschlossen  werden  kann.  Diese  Erklärung  stimmt  mit  vielen,  liereits  mil^^eüstjliefl 
Daten  in  Bezug  auf  *i\f'  Zersetzungen  von  Stilzen  durt  h  Wasser  ii berein  und  тМЩ 
Ausserdem,   dass   aus   thermochomischen    tlnt^rsuchungen,   die  in  Genien w^art 
Masse  von  Wasser  ausgenihn  werden,  keine  Folgerungen  über  die  Natur  de 
ren  gezogen  werden  können.  SfJchti  Untersuchungen  können  allenfalls  zum  1» 
striren  des  Einflusses  von  W^issier  auf  Salze  dienen,  wenn  die  hierbei  zu   erb 
den  Daten  mit  anderen,   die   Salze   betreffenden   Daten   zusammengestellt   werden. 
Spätere  Untersuchungen  von  Berlhebt  und   Luginin   haben    die   oben   angeführten 
Folgerungen,  die  ich  WreJls  in  der  I-sten  Ausgabe  des  vorliegenden  W^erkes   1871 
gezogen  hatte,  bestätigt.  Gegenwärtig  haben  sich  ähnliche  Ansichten  schon  zii^mjicb 
verbreitet,  doch  werden  sie  nicht  in  allen  Fällen  streng  durchgeführt. 
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siitirem  Natrium)  diireli  Orthophosphnrsäiire  entsteht  aber  nur  das 
Salz  Na^HPO*  und  beim  Erbiizeii  eines  Uebersclnisses  von  NaCl 
mit  H'^PO*  scheidet  sicli  HCl  aus,  indem  das  sanro  Salz  H^NaPO^ 
entsteht.  Diese  Thatsachen  weisen  dentlicli  anf  die  geringe  Energie 
der  Phosphorsänre  in  Bezns:  auf  die  Bildung  des  trimetallisehen 
Salzes  hin,  was  sich  ausserdem  auch  daraus  ergibt,  dass  das  Salz 
Na  ТО*  alkalisch  reagirt,  dass  es  iu  Gegenwart  von  Wasser  durch 
Kohlensänre  in  Na^HPO*  iibergeftihrt  wird,  dass  es  beim  Kochen  und 
Eindampfen  seiner  Lösung  Glas  angreift  und  wie  eine  alkalisclie  Lö- 
sung beim  Einwirken  anf  NH*CI  ÄmmoiHak  ansscheideL  In  Form 
von  Na^P0^12H^0  krystallisirt  das  Salz  aus  seinen  Lrisiingeii  nnr 
in  Gegenwart  eines  Ueberschnsses  an  Alkali,  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  77"  und  lösen  sich  bei  15*'  in  5  Theilen  Wasser. 
Das  Dinatriumorthophosphat  (jder  das  gewöhnliche  phosphorsaure 
Natrium  Na^HPO^  ist  heständiger  sowol  in  Lösnngen»  als  auch  im 
festen  Zustande.  Da  es  in  der  Medizin  Verwendung  findet,  so  wird 
es  in  grösserer  Menge  dargestellt,  meistens  ans  unreiner  Phosphor* 
säure,  die  man  durch  Einwirken  von  H'SO*  anf  Knoclienasche  erhält* 
Zu  einer  solchen  Lösung,  die  ausser  H'PO^  imd  H^SO*  noch  Na-, 
Ca-  und  Mg'Sälze  enthält,  setzt  man  Soda  zu  und  erwärmt  so 
lange  sich  uoch  ('0'^  ausscheidet.  Hierbei  gehen  die  nnlöslich^n 
Salze  des  Ca  und  Mg  in  den  Niederschlag  und  in  der  Lösung  er- 
hält man  Na'HPO\  das  sich  von  weitereu  Beimengungen  leicht 
durch  Krystallisation  reinigen  lässL  Die  Lösungen  rlieses  Salzes 
scheiden  in  der  That  bei  gewidmlieher  Temperatur*  namentlich  in 
Gegenwart  von  etwas  Soda  schön  ausgebildete  prismatische  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  Na'HPO*12H'()  ans;  über  30" 
krystallisirt  das  Salz  mit  einem  Gehalt  v»m  nnr  7H^0.  Einen  Theil 
ihres  Krystallisationswassers  verlieren  die  gewöhnlichen  Krystalle 
(mit  Г2П'0)  schon  bei  Ziniroertemperatar,  indem  sie  in  das  Salz 
mit  7H^0  übergehen  (das  Salz  verwittert);  nnter  dem  Hezipienten 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  scheidet  sich  alles  Wasser  aus. 
Beim  Erllitzen  verliert  das  Salz  auch  das  Konstitutionswasser  unrl 
mau  erhält  pyrophosphorsaures  Natrium  Na'P^'.  Das  spezitiscbe 
Gewicht  der  Krystalle  Na'HP0U2H^0  beträgt  1,53;  dieselben  lösen 
sich  bei  l&^  in  4^J  Theilen  Wasser  ^').  Die  Lösung  besitzt  eine 
schwach  alkalische  Reaktion  und  ahsorbirt  CO'. 


17)  Das  spezilisfhe  Gewirht  von  Ка'НИ>*12НП)  ist  1,53.  Nach  Р<Ж|па1в  tie- 
tragt  die  LosJirhkeit  Ij  de«  Orthosalzej^  Xa^HPO*  und  2)  des  entftpreebendeD  I*y- 
rosalzes  Na*H'0^  in  100  Th.  Walser  Ы*\: 

0**  20"*  4(f  «f  100° 

1)  1^  ILl  30,9         Я1  108 

2)  3,2  6  2  1Я,5         m  Ш 

Die  so  bederjtcnd  *roringere  Löehrhkeit  des  ürthosalases  bei  Temperaturen  zwi- 
scijen  20^  und  100°  wmi  schon  auf  oine  lief  (gehend»*  Aenderung  der  Konstitution 
iteim  Ueiicrgaoge  des  OrihoeabEe«  in  das  Pyrü&alz  bin.  ' 
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Das  Mononatriumorlhophosphat  oder  das  z.weifach    üaure  phoep 
saure  Natrium    ХаЬГРО*    krystallisirt    mit    einer  Molekel  Wa: 
die  Lnsimg  zeigt  saure  Reaktion.  Bei  100**  verliert    das  Salz  mnr 
sein  Krystallisationswasser,  bei  200'*— 240**  dagegen  alles  Wasser, 
indem  es  in  das  metapliosphorsaure  8alz  übergeht    Zur  Darstellmiir 


von  NaH"'P(V  setzt  man  zu    Na'HPO*    so    viel    H'PO* 


damit 


die  Lösung  durcli  BaCl'  niclit  mehr  gefallt  werde,  dampft  ein  imd 
lässt  krystaUitiiren,  Die  Lösung  dieses  Salzes  absorbirt  kein  CX>' 
mehr  und  gibt  mit  Ca,  Ba  imd  ähnL  Salzen  keine  Niederschläge  '*)- 


18)  In  den  orthopliospliorsioreii  Salien  des  Ammoniams,  die  in  Vielem  den  entspr^ 
cbenden  Naliiiinksdlz»  n  ahiili«  h  siixl,  Iritl  die  Unl>eslandigkeil  d»^f  fff-  mi 
dl-metaJli sehen    Salze   noch    mehr  h^^vor,  »lenn  (NH*)*PO*  und  selbst  •  '\)^ 

verliert  an  der  Luft  (besonders  beim  Krwarmen,  яоя^аг  in  lÄsunf::)  Л.шп  \m 

NH*IPPO'  scheidet  kein  Aminnoiak  aiis  und  reagirt  sauer.  Die  Krystalle  Ф 
traJen  j>hosphorsmiren  Ainmoniiinis  entliaiLea  311-0;  sie  bilden  sieh  nur  hei  übei:seLLi.-^i 
gern  Ammoniak-  Das  einfach  und  das  zweifach  pbosphorsaure  Ammonium  sind  wasset- 
frei  und  lassen  sich  In  derselben  Weise  wie  die  Nalriunisalzfl  erhalu^n;  bein»  E^ 
hitzen  hinterlassen  m  Metaphospborsäure,  z.  В.:  (КН*)П1Р0*  =  2NR*  4- НЮ  + 
НРО\  Auch  in  die  Zusammensetzung  vieler  Doppel pbospbaio  geht  Amtnoni&k  RÜt 
Das  Nalriumainmoniumphosphat  oder  das  mi^eib  Pheephofsali  (Sal  microrcismJcfflB) 
NH*NaHP04H*0  krystallisut  in  gms8eu  dnrfhsicbtiiren  IVismen,  wouu  Lnsuuii«n 
von  Na^HFO*  und  X1I*C1  mit  einander  vennischl  werden  (w«*bei  in  der  Mutlsrbu^ 
NaCl  zurückbleibt)  oder  noch  besser,  wenn  eine  Lösung  von  NaMIFO*  mit  Лтя^ 
niak  gesiitligt  wird.  Es*  entsteht  auch  aus  den  phosphorsauren  Salzen  des  Haroi 
beim  Faulen  desselben.  Häutige  Verwendunik'  Undet  das  Phosphorsalz  bei  ÜDtenn- 
cbungen  von  Metall  Präparaten  mit  dem  LöthrohreT  da  es  beim  Erllitzen  in  <Ы 
glasige  metaphosphorsaure  Salz  KaPO'  übergeht,  das  Metalloxyde  zu  lösen  Tennag 
und  hierbei  ebenso  wie  der  Borax  charakteristi*?che  Färbungen  annimmt. 

Kine  Na'FfM-riösung  fallt  aus  den  Lösongen  von  Mg- Salzen  einen  weissen  Nk* 
dergcUlag  \on  neutralem  TrimagneiJiijmorthophosphal  Mg^(PÜ*)*71i*0.  Wendel  ro*» 
an  Stelle  dea  Trinatrinmph(*j?phats  das  gewobiüicbe  phospliorsaure  Natriam  Xa*HP'>* 
an,  so  erhält  man  im  Niederschlage  das  Salz  MglIF0*7H^,  Beim  Vermischen  tob 
Na-HFü*  mit  XIl^  und  einem  iMagnesi  um  salze  wäre  die  Bildung  des  neutraJi^n 
Sal/es  iMg'fPo*)^  zu  erwarten,  in  Wirklichkeit  lallt  aber  orthephotpborsttret  Am»- 
ilim-Magneslum  MgNflTü*6H-ü  in  Form  eines  krystalllnischeii  Fulvers  aus,  dt» 
beim  Erhitzen  NH^  und  H^O  verliert  und  in  pjrophosphorsaures  Magnesiuni 
Mg^FW  übergebt.  In  der  Naiur  findet  sich  dieses  lioppidsalz  als  Mineral  Sinsni 
und  kommt  m  Harnsteinen  und  verschiedenen    animalischen    Zersetzui>  n 

vor-  Wenn  in  Betracht  gezogen  wird,  dass  das  pbospborsaure  AmmouniTt!  im 

schwer  NH'*  verliert,  dass  das  entsprechende  Natrinmsalz  (MgNaPf '  tn 

beim  Einwirken  von  Mgi>  auf  Xall'FCH  erhält)  unter  deiiselben  Iv  Ы 

entst4?hL  dass  Ca  und  Ba-Salze  keine  anaJ«>gen  Verbindungen  bilden  und  dass  Mg» 
Salze  überhaupt  leicht  Doppelsalze  geben,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  unser  Sali 
in  Wirklichkeit  nicht  ein  neutrales,  sondern  ein  Na-'HPü*  entsprechendes,  sannsi 
Salz  sein  wird,  in  welehem  Na^  dun  b  die  äijuivalHUte  Gruppe  NIPiMg  ersetzt  sinil 

Das  öehr  gewohnliche  neutrale  pbospborsiBre  Ctfeium  t  a*(Pt)*)-"  (Calcium phnsphat) 
findet  sich  in  der  Natur  als  Mineral,  in  den  Knochen  d^r  Tbiere  und  wabrsfhetii« 
lieh  auch  in  Pflanzen,  ol>f:leich  die  Asche  vieler  Pflanzcntheile  weniger  Kalk  *»m» 
hält,  als  zur  Bildung  des  neutralen  Salzes  erforderlich  isL  Es  enthallt^n  z.  Jk 
100  Theile  Aschig  aus  (5000  Tausend  TheiJen)  Roggenkörnern  47,5  TU.  Pbosphar- 
säareanhydrid  und  nur  2,7  Th.  KaJk;  sogar  die  Asche  des  Roggens  (mit  den 
Suoh)  enthält  zweimal  mehr  PK)'  aJs  CaO,  wahrend    das  neutrale   Salz    aus   |ka& 
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Die  Zusammen  Setzling  der  Orthophosphorisäure  rauss,  ent- 
sprechend den  anderen  TTydraten,  durch  eine  Formel  aiispredriickt 
werden,  durch  welche  angegeben  wird,  dass  sie  drei  Hydnjxylj^rup- 
pen  enthält:  PÜ(OH)^.  Diese  Formel  weist  vor  Alleni  darauf  hin, 
dass  Hich  hier  der  Typus  PX^  erhalten  hat,  der  sich  aus  der 
Znsararaeusetzuog  von  PH*J  ergibt;  X'  ist  durch  Sauerstoff  und 
X^^  durch  di^ei  Hydroxyle  ersetzt  worden.  Derselbe  Typus  ersclieint 
in  POCP,  PG1\  PF^  Ш  s.  w.  Auf  Grund  der  angenommenen 
Formel  PO(OH)^  lässt  sieh  dann  folgern^  dass  der  Phosphorsäure 
drei  einfache  Änhy^tride  entsprechen  müssen:  1)  das  Anhydrid 
[PO(<)H)*pO,  welches  von  3  Hydroxylen  noch  2  enthält  (die  Pyro- 
phosphorsäore  H*P^O').  2)  PO(OH)i)  mit  nur  einem  Hydroxyle  der 
Orthopiiosphorsäure  —  die  Metaplmspborsäure,  3)  (POpO'  oder 
P'0\  d.  h,  das  vollständige  Phosphorsäureanhydrid,  Die  Pyro-  und 
dre  Metaphosphorsäure  sind  daher  unvollständige  Anhydride  der  Orthophos- 
phorsäure (oder  Anbydrosäuren)  ^^), 

Die  Pyrophösphorsäure  H*PW  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
Orthophosphorsäure  auf  300",  die  hierbei  Wasser  verliert.  Die  neu* 
tralen  pyrophospliorsauren  Salze  entstehen  beim  Erhitzen  der  di- 
metallischeB    orthophosphorsanren  Salze    vom    Typus  M^HP<-)*.  Aus 

gjeii^hf'u  Thfiilen  diesei  Когр^т  hr^sleht  Nor  dit*  Asche  von  (jnit^ern.  iiaiiit'ntlivh  des 
Kleesj  und  von  Hall  oiithäll  in  d^ii  meisten  Fäilen  mehr  Kalk,  als  mr  ШЫит 
vo»  СаФ'О'^  erfordprlich  ist  Diesem  in  Wasser  unlnslirhe  Salz  löst  sirb  sHioii  in 
so  S4?h wachem  Säuren,  wie  Essip-  odw  srhwpfli^'e  Siiure  und  so^,aT  in  kohlfMis^aurc- 
halUfzem  Wasser,  Der  li'lztere  rmhiland  isl  in  der  Natur  von  ^'msstf^r  Bcdeiitun/tf, 
denn  beim  Einwiik»^n  von  kohJensäurehalligem  Eegeuwassei  entstehen  aus  dem 
phö^phorsaurem  Calcium  des  B<»dtni!*  Lösimgen,  die  von  den  Pflanzen  assimibrt 
werden.  Das  neutral t?  Salz  lost  sich  iüfoJf?e  der  Bildung  von  saurem  Salze, 
beim  Eindampfen  der  Losung  scheidet  sich  das  löslitlie  zweifariisaure  phos- 
phorsaure Caleium  Call *(  1*0*1*  in  krystallioischen  Sebüpp^^hen  aus*  Dir  Löslir.h- 
keit  dieses  Salzes  in  Wasser  veranlasste  es^  'lass  man  КшмЬем,  Phosphorite»  Guano 
und  andere  natürliche  Produkte,  die  neutrales  photijiliorsiiureh  Uaiciura  enthalten 
und  zur  Düngung  von  Feldern  benutzt  werden,  mit  Säuren  zu  behandeln  versurhle. 
Zur  vfkliständijjen  Zersetzung  von  Ca^iPO*/*  sind  wenii^stens  2IPS0*  erforderltrh; 
tn  Wirklirhkeit  wendet  man  jedoch  viel  weniger  Schwefelsaure  an  und  fiüirt  mir 
©inen  Tbeii  des  neutralen  Salzes  in  das  saiire  über.  Zuweilen  wird  aurh  Salzsäure 
angewandt.  In  der  Praxis  werden  die  auf  diese  Weise  erhajl»4ien  (xemische  Zuftr- 
phoiphitf  gi*nannL  Verschiedene  Versuehe  weisen  ülirigens  darauf  hin,  dass  wenn 
ein  Ca!»iumpliosphat  nur  fein  genug  gepulvert  wird  oder  wenn  es  als  eine  lockere 
Masse  (z.  B.  I>eim  Brennen  von  Knorhen)  erhallen  wird  und  wenn  organische  na- 
mentlich stick slolOialt ige  Substanzen  zujjjegen  sind,  die  Behandlung  eines  phos- 
pborsäureballi^'en  Düngers  mit  Sauren  sich  als  überflüssig  erweisen  kann. 

19)  In  diesem  Sinne  konnte  die  rirtbophosphorsäure  selbst  als  eine  Anhydro- 
iiur«  betrachtet  werden,  wenn  man  P(llt>)^  für  da;»  voUstündige  Hydrat  halten  und 
ansserdem  die  l^iistenz  von  PH ^  annehmen  würde:  da  aber  die  normalen  Hydrale 
im  Allgemeinen  wirklich  existirenden  Wasserhloffv^ibindungeu,  zu  denen  sich  bis 
zu  4  Sauerstoffalomen  addiren,  entsprechen,  so  erscheint  РНЮ*  als  die  normale 
Säure  ebenso  wie  SH*0*  und  (IHU*,  während  NHü^  und  CH-O^  Metasäuren  sind, 
die  sich  aus  den  normaleii  Säuren  KH*0*  uod  CH*0^  durch  Verlust  van  Wasser 
ergeben« 
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Na^R>*  z.  B.  erhält  mau  Na'P'O',  (das  aus  Wasser  mit  10НЧ) 
auskrystallisirt,  sehr  beständig   ist,  beim    Gliihen    schmilzt,    alks* 

lische  Reaktion  besitzt  und  beim  Kochen  seiner  Losau^r  wieder 
das  Orthosalü;  bildet),  während  aus  NaH'PO*  das  saure  Sali 
Na^^P'O'  entsteht  (das  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  saure  Beak«^ 
tion  besitzt  und  btd  weiterein  Erhitzen  in  das  Metasalz  überdreht  '**). 
Die  Metaphosphorsäure  HI*0*^  (das  Analogon  der  Salpetersäure) 
entsteht  beim  Erhitzen  der  Pjto-  und  Orthophosphorsäure  (oder 
besser  ilirer  Auimoniunisalze)  als  eine  glasige,  geschmolzene,  hygn>- 
sküpische  Masse  (glasige  Phosphorsäure,  Acidum  phospboricTim  gla» 
eiale),  die  sich  in  Wasser  löst  und  sich  beim  Erhitzen  unzersetzt 
verfliichtigt.  Auch  beim  lansrsamen  Einwirkon  von  kaltem  Wasser 
auf  Phospliorsiiureanhydrid  bildet  sich  zunächst  Metaphosphorsäure^ 
die  aber  beim  Erwärmen  ihrer  Losung    und    bei    längerem   Auflie- 


IJtn  sich  das  VorhäJtuiss  zv^5cLt*u  der  OrÜiü-,  Pyro-  un<l  MetaÄÜure  klar  м 
machen,  ist  zunadisl  ш  bemorkeii,  dass  in  dit?si>n  Säuron  das  Anhydrid  P*t^*  тй 
3,  2  und  1  Molokr*]  verbniideu  ist  Diesi*  enipin*<ebe  Be»trarhtiingsweLse  eoieprichi 
aber  nicht  voJJkommen  dor  WirkJirhkiMt,  donn  die  PfrosÄure  entsteht  niriil  (?) 
beim  l^eborKaüfjf  der  MetasUure  lu  die  Orthosanre»  vann  г.  В.  aus  A^wi  Aubydnii 
die  Metasäuro  zut^rsl  ^ebUdet  und  dum»  dujcb  Eiwärmeu  di^r  Losung  in  ilie  Ortbib 
saure  übergeführt  wird.  Du^  iiabe  BtiijoJiunf^  dor  <>rtb(»simrn  zur  Metasäuri?  wiid 
durch  die  j<owöhn!ichi'ii  Formeln  bessor  aus^odrürkt,  aus  wojrjien  her^n  .^ 

snwoJ  dio  UithMhäuro  НФО*,  als  anrh  die  Metasäure  IIPÜ*  nur  ein  PL  ац 

in  der  Molekel  enthalten,  während  Ш  Pyrosiiiire  Н'РЧУ  zwei  Pbosphurai**nie  *al* 
hält,  lebrim'ons  entsprechen  anrh  diese  Fonneln  nicht  der  WirkJichktni,  denn  lülf 
Daten,  die  weiter  unten  in  Betracht  ^'ezojrpn  werden  (Anra.  %i\  weist*n  cUraif 
hin,  dass  die  Molekel  der  Met<Tphosjihorsäure  viel  komplizirter,  dasis  sie  pritpnis 
rii^irt  ist  und  weniis^stens  au5  11^P*Ü'  besieht,  was  z.  B.  bei  der  SaJpf^tersäure  nirbi 
der  WW  ist.  Eine  Anfkläning  der  hier  auftauchenden  Fraj^en  kann  sitb  w..*  mir 
scheint,    nur    aus  einer  genaueren  Eribrschuufr  der  Polymerisations-E?  «t 

.mineralischer  Substanzen  und  komplexer  Säuren  ergeben,  von  weJcheii  ,4j.  .  ,i,j«» 
^horraoJylidänsänre  später  als  Beispiel  betrachtet  werden  soll  (Kap,  21).    Ein  »Ов^ 

^hcher  Fall  \\m\  in  der  Lfishchkeit  des  Kieselerdehydrates  (das  l)eim  EinwiriEM 
von  SiF*  aui  Wasser  entsteht)  in  treschmolzener  Metaphosphorsäure  vnr,  wnbfi 
nach  dem  AbkühJen  eine  oklaedrische  V'erbindung  rvom  spez.  Gew.  .4,1)  ««ntst^bi, 
die  SiC^P^U^  enthält. 

20)  Zur  Dai-siellun^'  der  Pyro  phosphorsäure   selbül   wird  das  in  Vsw  -^e 

Salz  Na*P4»^  durch  doppelte  L  mset/unj/    m  Лш  uidösliche  Blei'?«!}'  РЬ  г» 

geführt,   da»  daim  mit  Wasser  zusamir  tiell  und  dureS  Л 

zersetzt  wird.  Hierbei  »rhaJl  mau  im  N  Лл^^.  2PbS,   w, 

in    Losunjz    bleibt    Erwärmen    ist    zu    vermeiden,    da   sonst  die  r  ш  4к 

Onliosäure  iiber^*ht;  die  Lösunpj  wird  daher  unter  dem  Bezipient»  v  иришр« 

eiu^'edömpft.  hie  sirupartiöe  Pyrophosphorsäure  krystanisirt;  Ы\т  Erhitzen  tw- 
lierl  si»^  Wasser  und  f^eht  in  die  Metapliospborsäure  über.  In  Vielem  ähnelt  dtf 
Pyrophosphorsäure  der  ürthosaure:  mit  den  Alkalimetallen  bildet  sie  in  Waasw 
losUche  Salze,  mit  anderen  Metallen  dagegen  unlösliche  Salze,  die  sich  in  SäuiBü 
losen.  Beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen  geht  sie  in  die  Orthophosphorsäure  ober, 
desgleichen   auch  beim  Schmelzen  mit  AJkalieii  im  t'eWrschuss, 

Es  soll  noch  darauf  aufimerksam  gemacht  werden,  dass  Witt,  als  er  Phosphor* 
säure  mit  KH*C1  erwärmte  (wobei  HCl  entwich)  und  den  Rückstand  glüht«*«  wohel 
sich  KU*  entwickelt*?,  zuletzt  Pyrophosphorsäure  erhielt. 
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wahren,  bf^sonders  in  Gegenwart    von    Sauren,    in    die   Orthosäurf» 
ü borgellt  ^'). 

Das  Verhältniss  der  Pliosphürsliiire  zu  den  niederen  Säuren  des 
PbosphoFs  erg-ibt  slcli  ахи  einfacbsten  auf  Grund  der  Vorstellung', 
dass  die*  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstott'  ersetai  werden.  Bei 
dieser  Ersetzung,  die  als  eine  Desoxydation  ersch<^int,  resultiren 
aus  der  Orthopbosphorsanre  Pi»(OHj'  die  phospborijsre  Säure 
POH(OH)-  und  dio  uuterplnisphorige  РОЛ^(ОН),  Ferner  ergibt 
sieb,  dass  wenn  <lie  Orthophosphorsäure  eine  dr*4basisehe  Säure 
ist,  die  phospliorige  eine    zweibasiselie    und    die    unterph(»sphorige 


21)  Da  die  Melapbospborsäure  sidi  zu  PlieuolphUk^iii  w\p  »Чпе  einbasische 
Säurt*  verliiilt  uml  liir*  Orlliopbospborsäurp  wio  inue  zweihasiM-lie.  s<t  lässt  sirL 
iJiesfT  lTflUTsi:bi«'«l  (diinh  N(4itralislron  mit  einem  Alkali)  dazu  beuutzeii,  den 
l'ebtT^^aiig  dt*r  Metitsaure  in  din  Urtbosüure  zu  verfol^'cu,  Einn  solche  l'uter- 
sucbUDir  ist  (1888)  vou  Sabatier  ausgefülirt  worden,  <ier  меке1к:1  iiat,  dass  die  Tie- 
sebwiiidigkeil  do5  ( 'e!«oi>,^an.!:es  vtm  der  Tempc^ratur  аЬЬаи^^Ч  und  den  aU^eiijeiuen 
tieseUeu  der  (Tesehwiiulii^keil  rlieniisrlier  nrnwandJuntren  unterworfen  ist,  die  in 
einem  der  näeJi:^ten  Kapitel  betrarhtel    vverdi^ii  ijollen. 

Kill  besonderes  Interesse  bietet  die  Metapbosphorsäure  in  Be^ug  auf  die  Aende- 
ruu^44i,  <li-nen  ihre  Salze  unterlie^rev*.  Die  oiel<iplio.4ph Ölsäuren  Salze  entstehen 
beiin  Hrbitzen  der  ытти  Drtbosalze  Mil-Pü*  und  MNll*IIPü%  und  aurh  der 
sauieti  Pyrosalzü  M'Ü-F'D'  oder  M'^(NIP)'F'Ü^  wotuti  U4\  und  MP  entweichen, 
.te  n*ieli  der  I)auer  des  Krbüzeuü,  deuj  die  ortho*  oder  ругорЬо-^рЬог^^иигеи  Salze 
untervvorftin  werden,  Zfi^'en  die  ♦nitsteliend(Mi  Salze  der  M»daple»sphonsiiurt%  deren 
Zusammetiscuun^'  di^ri  saJpeUTsauren  Salzen  mtspriehl,  z.  IL  NaPQ' oiler  Ва(ГО'Р, 
versehiedene  fcjgensrhalt«m.  Bei  starkem  KrhiUi^i  von  Xall-Pn*  oder  XIl*XallPO* 
erih'Üt  man  geschmolzenes  XaP<P,  das  an  der  liUft  zertliesst  und  mit  detj  Salzen 
der  ErdalkaJimetalle  galJerUrtig*'  Nredersehlage  t;ibt,  [tuler  anderen  Bedingungen 
entstehen  Salze  von  derselbeu  Zusaonnen&etzang,  aW  von  anderen  Eigen^haft^'U. 
Diese  Beobacbtuni^'  ist  zuerst  von  Graham  (in  den  30-er  Jahren)  jfemaeht  wordejr. 
später  sind  die  melapboa^borsuuren  Salze  von  vielen  Anderen^  besonders  von 
FleTtnmnn  und  Herrn*' berg  fjn  df^n  4(>er  Jahren)  uutersueht  w^irden.  Die  beiden 
letzteren  nehrumi  tiint  polymore  Formen  vnn  SaJziii  der  MeUipbospbiirsäure  an: 
(IIPO^)*'-  wolle!  n  sieh  von  1  bis  zu  ti  lindetn  kann,  Pnter  Zui^rundelfgung  der 
Nomenkhitur  und  drM  Versui-le:-  Fleitnmnn'ti  ^^elieu  wir  hier  die  Beschreibung  der 
fok^eodeu  Moditikation^^'n  der  Metaphosphorsäure, 

Honometiphoephorsäire.  Die  Salze  drei»er  Säure  zeichnen  sich  durch  ihre  tinlos- 
ltriik<4t  ans,  selbst  Ха1*0'  und  KPü'  sind  in  Wasser  unlöslich.  Man  erhält  sie 
duK'ii  Erhitzen  der  zweifach  orth**phosphorsauren  Salze  RH'PUS  bis  alb-s  VVass«r 
entweicht  (bei  dUi°\  aber  ohne  das  Salz  lam  SchmeJ/en  m  briugen*  F>«>ppelsalze 
de]    M<jnoineiapb<'sphoi^äine  sind  nicht  bekannt. 

Dimetapliosphortätire  bildet  dagei.'eii  feichi  Doppelsalze«  z.  B.  KNaP*(>*,  sodann  mit 
Kupfer  und  Kalium  u.  s.  w.  iHnietapbnsphnrsaures  Kupier  erhalt  mau  beim  Kin- 
daiupfen  einer  Losung  von  Kupieroxyd  in  ÜrUiophosphorsänre.  Hierbei  sieheidei 
sich  zunächst  das  blaue  Urthosiilz  CullPu*  aus^  daiui  das  hellblaue  Руги  salz  Cu^P'-'U' 
und  oberbaih  350*-  wenn  die  Metaidiospbn'säure  selbst  sich  ги  veipflürliligen  be- 
ginnt, bildet  sich  das  dimelapbospboi^aure  Kupfer  CuP^U".  l>er  Hücki^taüd  wird 
mit  Wasser  ausgewaschen,  duah  eine  erwärmte  l^osaug  vou  Xa*S  zersetzt,  die 
erhalt44ie  Lösung  des  Xalriumsalzew  Na-P*Ü*  eingedampft  und  uiil  Alkidio!  ver- 
setzt Das  thmetaphosphor saure  Natrium  scheidet  sich  hierbei  in  Kryslalleu  mit 
211^0  aus,  die  ihr  Wasser  bei  100*"  verlieren,  dabei  aber  die  Fähigkeit  sich  wieder 
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eine  einbasische  sein  muss.  Diese  Folgerung  wird  nan  auch  in  Wirk- 
lichkeit bestälibrt,  so  dass  alle  Sauren  des  Phosphors  auf  den  all- 
gemeinen Typus  PX^  bezogen  werden  können,  als  dessen  Reprt- 
senUnten   PH\1  und  PCI*  unzosehen  sind. 

Die  phosphorige  Säure,  PH\>\  wird  gewöhnlich  durch  Ein- 
wirken vou  Wasser  ЗН'^0  auf  Phosphortrichlorid  PCP  dargestellt, 
wobei  3IICl  und  PH^O^  entstehen,  die  im  Wasser  gelöst  bleiben, 
aber  leicht  zu  trennen  sind,  da  HCl  flüchtig,  H^PO^  dagegen  kaum 
fluchtig  ist  und  du  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  fast  aller 
HCl  <Urekt  entweicht.  Aus  eingeengten  Lösungen  scheiilet  sich  die 
phosphorige  Säure  in  Krystallen  H^PO*  aus,  die  bei  70^*  schmelzen^ 
aus  der  Lnft  Feuchtigkeit  anziehen  und  zerfliessen,  beim  Erhitzen 
in  PH"*  und    Phosphorsäure    zerfallen  ^'^)    und    durch    verschiedenf 


tu  Wass«>r  (in  7  Tbeilen)  ги  lösen  bei  bebalte  л.    Ы<*  Lösung  reaitlrt  neutral,   «шст 

wüd  sie  oQi  uarh  längerem  Kochen,  wetiu  das  OrtliusaJz  XaH'PO'*  eulsteht.  Bftia 

t Schmelzen    von    dimetaphospluirsanrem  Naliiiim  bUdc4  sich  das  zeiO'-^-b.  i..,  ^^^\ъ* 

aetaphosphoi saure   Salz.    Die   löslicljeu  Salze  der  Dimetaphospbi>r-  it 

*^AgNO^    uiib»slirlj*\s    At:'[*'^0**  und  mit  BaCM  einen  Niederi^cblag  vm*   t»ni    v'^uH}. 

Die  TriffleUphoipkor&äufe  erhiül  man  als  Na 4^41^,  wenn  man  das  Xatriumsab 
Irgend  eiuer  anderen  Metaphospborsäure  s<hmilzl  und  langsnm  erkalten  läest 
Wird  dann  die  eilialleiie  Masse  in  einem  geringen  reberschusse  waruieo  Wasäcn 
gelöst  und  die  Losung  verdunstet,  sn  scheidet  sich  das  trimetaphosphorsaure  N*- 
rium  mit  einem  Geliall  an  6НЧ)  in  Krystallen  aus,  die  sich  in  vier  The  den  Wassff 
lösen.    Die  neutrale  Lösung  nimmt,  wie  die  des  vorherKehendi  t^uie  saef« 

Reaktion  nur  mich  anhallendem  Kochen  an.  Die  Trimetapliospli^  l  das  «rahrt 

Analogoii  der  Salpetrrsäure,  denn  nlle  ihre  MeiaUsahe  sind  lü^ltch. 

Als  Hexaffletiplios]ihor$8ure  bezeichnet  FJejtmanu  di*:*  gewciUnliche  (glasig*^)  Meu- 
phospliorsäure,  die  Feuchtigkeit  anzielt l*  Das  zeröiessHche  Natiinmsalz  dersejben 
erhall  man  ebt^nso  wie  das  trimetaphosphorsaure  Natniuü,  aber  bei  raschem  Ab- 
kühlen* Es  bildet  ^ich  auch  Ыш  Zusammenschmelzen  von  Silberoxyd  mit  über» 
schüssiger  PhosphurÄäure.  Das  Natriumsalz  löst  шЬ  Ы  Walser  und  gibt  mit  tkh, 
Ca-  und  Mg-Sal^en  zähe,  dastische  Niederschläge. 

Aus    ihren    Untersuch nugen    der    Losungen  meiaphosphorsaurer  Salze  nadi 
RaouJt'scbeu    Melimde    zogen    Jawein    und   ThUlol  (1889)  die  Folgerung,  das« 
Salze   der   Di     und  Trimeiaphosphorsäure  jiJs  nicht  polymerisirte  Molekdn  N 
anzusehen  sind,  während  die  liexamöiaphospliorsauren  SaJze  sieh  wie  (NiiPO*|*  yh 
haiieu*  Jedenfalls  sind  die  Salze,  die  Fleilmann  niid  iienüeberg  als  zur  хМошцпИа- 
pbüsphorsame  gehörig    betrachteri,    meiner   Ansicht    nach,    wahrsch«nulicb  am  mci- 
sten  polymerisirt,    da  sie  ш  Wasser  unlöslich  sind, 

32)  Phosphorige  Säure  bildet  beim  Einwirken  von  Wa^sserstoff  jm  Entstehung?- 
moment  (Zn  4*  H'SO*)  I*hosphf>rwassersloff  PH'  uml  scheidet  beim  Kochen  mll 
überschüssigem  Aetzkali  Wasserstr^if  aus  (PH^O'' -f  ЗКПУ  — PK^ü*  H-2U»Ü4- H»b 
Infolge  ihrer  Fähigkeit  sich  zn  oxydiren,  reduzirt  sie  z.  B.  CuCI*  xu  CuQ,  Auf 
AgNO'  SiJher  und  aus  QuecksUbersalzen  das  Metall.  Nach  den  Beobachlungeu  von 
Amal  gibt  die  phosphorige  Säure  mit  NIP  und  2NH*  die  entsprerheuden  Salii 
und  bildet  eine  pyrophosphorige  Säure. 

Solche  Ueaklionen  stehen  mi^gliclier  Weise  damit  im  Zusammeuhang4\  da^ui  %*\u 
W:issersloiIatom  der  phosphurigen  Säure  als  in  demselben  Zustande  btilitidllth  ла* 
benommen  werden  muss,  wie  iur  Phosphorwasserstoffe,  was  durch  die  КигшИ 
PHOfÜHP  ausgedrückt  wird,  wenn  mau  dieselbe  ab  Pii*X  ansieht,  in  dem  Twn 
Was^tM Stoffe  durch  Sauej><tolt  und  HX  durch  xwei  Hydroxylö  ersetzt  sind,   lltsr    ili- 
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Oxydationsniittel  leicht  zu  H^PO*  oxydirt  werden.  In  der  phospho- 
rigen Sänre  lassen  sich  nur  zwei  Wasserstoffe  durch  Metalle  er- 
setzen (Wurtz);  dir  Stilze  der  Alkalimetalle  sind  lÖHlich,  geben 
aber  mit  den  meisten  anderen  Salzen   Niederschläge. 

Die  einbasische  unterphosphorige  Saure  PH4>^  bildet  PH^^Na, 
(РНЮ'')-'Ва  nnd  tilmlicbe  Salze;  die  beiden  anderen  Wasserstotfe 
(die  .sich  in  demselben  Zustande  befinden,  wie  im  PH^J  lassen  sich 
durch  Metalle  nicht  ersetzen,  sie  bedingen  aber  die  Ausscheidung 
von  Phosidiorwasscrstoff^  beim  Erhitzen  (besonders  mit  Alkalien). 
Beim  Einwirken  von  anterphosphorigsauren  Salzen  auf  reduzirbare 
Substanzen  reagirt  dieser  nicht  ersetzbare  Wasserstoft*  und  reduzirt 
z.  B,  Gold-  und  Quecksilbersalzo  aus  ihren  Losungen,  führt  Kup- 
feroxyd (dass  sich  als  Salz  in  Lösung  befindet)  in  Kupferoxydul 
über  u.  s>  w.  Bei  allen  diesen  Reaktionen  geht  die  phosphorige 
Säure  in  Phosphorsäure  über;  beim  Einwirken  von  Zink  und 
Schwefelsäure  bildet  sie  aber  PH'',  Dagegen  wird  der  SauerstotT 
der  Luft  weder  von  der  phosphorigen  Säure  selbst,  noch  von  ihren 
Salzen  im  trocknen  Zustande  alisorbirt.  Die  Salze  der  unterphos- 
phorigen  Säure  sind  in  Wasser  löslicher,  als  die  Salze  der  phos- 
phorigen und  der  Phosplioi*säure.  Mit  ВаСГ^  z.  B,  gibt  PNaH'^0* 
keinen  Niederschlag,  denn  die  Salze  des  Ba,  Ca  und  \ieler  an- 
deren Metalle  simi  löslich  '^^).  Zur  Darstellung  von  Salzen  der  nnter- 
phosphorigen  Säure  wird  Phosphor  mit  der  Lrjsung  des  entsprechenden 
Alkalihydrats  so  lange  gekocht,  bis,  die  Ent Wickelung  von  PH** 
autliört  Um  die  Säure  selbst  zu  erhalten  zersetzt  man  das  zuerst 
(durch  Kochen  einer  Ball^O^-Lösung  mit  P)  erhaltene  Baryumsalz 
mit  Schw^efelsäure.    Beim  Eindampfen    der  Lösung   von  unterphos- 


rekle  UekTgaug  von  PCI'  in  phosphorrge  Säure  spnehl  al>pr  dafür,  dass  iu  dieser 
Siiure  л\к  drei  Was8i*rstoffe  als  Hydioxyl*?  von  gleichem  Cliarakler  Pitlhalteu  sind, 
da  dte  drei  Cliloratome  tri  PCP  sieli  üirlil  vou  einander  unterer  beiden,  sondern  alle 
tu  glpii  her  Weise  reaijjiren,  Uebrij^ens  orliiell  I\Iensehulkin  durrb  Einwirken  von 
FCP  auf  cm 4J И  пеЫ^п  HCl  den  Koiper  Ри''1Г')0С]^  weleher  dann  beim  Einwir- 
ken vou  ßr-  die  Vfi'hinduu^^en  C-H'Br  und  PBrüCl-'  ц:ак  was  bereits  bis  zu  einem 
gewissen  tiradf"  aof  das  Vorliaudeuseiu  eines  Unterschiedes  iu  den  drei  Chlorato- 
meu  von  PCI*  hinweist 

Die  ßetrachliin^  der  Reaktion  der  Knlwickehin^^  von  PH'  jjeim  Erhitzen  von 
Pil'l»^  er^ribt,  dass  iins  4Pii'0^  sirb  nur  311  als  PH'  ausscli*Md(*n;  iolgJirb  musii 
der  Kü(  kstaud  d.  b.  ЗРИ'О*  noelj  eben  solelien  Wasserstoff  wie  PH*  eutbalteu, 
denn  in  4}VH^U^  nmss  man  das  V'orhandonsein  vou  4  Wtisscrstoffatomeu  annebmen, 
welche  ilem  WassersiolT  in  PH'  gleich  sein  werden.  Dieselbe  Folgerung  ergibt  sich 
ans  der  Belr^blnn«  der  Zersetzun^j  d*'r  unlerphospborigen  Säure:  2PH*0^  =^  PH^4- 
PH  '0'.  Zwei  Molekeln  der  ein  basiseben  unleipliospborigen  Säure  enlhaUcu  nur  /wei 
durch  Metalle  ersetzbare  Wassersloflalomo,  wahrend  in  der  entstehenden  Molekel 
der  PLosphorsänre  deren  drei  vorbanden  sind.  Diesem  Verbalten  bestimmt  mf»glicber 
Weise  die  rektivi-  nestandigkeit  der  dimetallisiien   Sake  der  Ortbophospborsaure. 

Ш}  Das  unteipbospborJ*,^saure  Caleium  wird  in  der  Medizin  benutzt.  Ein  tiemiseh 
von  nni<'iphospborigsaureni  Natrium  NaH'PU*  mit  äNaNüMst»  nach  einer  Beobacb 
tuüg  von  Cavazzi,  sehr  explosiv. 


848 


PHOSPHOR    UND    ANDERE    ЕЬВИВКГЁ    DER    V-TEN    ORITFPK, 


plioriger  SÄure  (wobei  nicht  über  130**   erwärmt  werden     darf,  di 
sonst  Zersetzung  eintritt)  erhält  man  ein    Sirup,    der     krystallb»- 
-tionsfäUi^  ist;  im  festen  Zustande  schmilzt  PH^O'    bei  +17*:    m 
fbe^itzt  ilit*  cliarakteriistLschen  Eigenschaften  einer  8äare. 

Die  Typen  PX*  nnd  PX^.  die  sich  ans  der  Ziisauunensetziuif 
der  Wasserstoff-  und  SauerstoftVerbindungen  des  Г^  '  rs  er* 
geben,  treten  am  deutlichsten    an    den  Halogenverhii  u    des- 

selben    hervor    **),    von    denen    besonders   die  Chloride   fiätier  be- 
trachtet werden  sollen,  da  .sie  ihrer  historischen,  theoretischen  und 
*prakti8c)ien   Bilden  tun  g  nach  die  wichtit^stt4i  sind, 

Phosphor  vt^rbrennt  in  Chlorgas  zu  PCl^  und  bt* i  überschii^mgeiii 
Chlor  zu  PCl\  Der  Orthophosphorsäure  PO(OH)*,  als  einem  Hy- 
drate, entspricht  sowol  РОСГ^  —  das  einfachste  Chloranhjdriil 
nach  dem  Typus  PX\  als  auch  PCP  und  der  phosphorigren  Saar« 
und  dem  Typus  PX^  entspricht  PC1\  Das  PhosphoroxycUuriil 
PCH'P  ist  eine  farblose,  bei  lUf  siedende  Flüssigkeit.  Auch  «Us 
Pliosphortrichlorid  *^)    ist    eine    farblose    Fliissigkeit    vom    Sieik» 


24)  Fluor  mid  Brom  bitdeu  еЬеинп  wie  das  Ctdor  Verbiuduugeii  vutti  Tf)«f 
PX^  und  PX\  da^o^Lieii  ist  dif  Jotlverbiuduri^  PJ*  sehr  unbeständig  {Im  rhnmimvim 
Siuiie),  wahremJ  da^  Phnspbortrijoiid  ШсЫ  /ü  erliaJteu  ist  (aus  golbeu  oder  roibai 
Phtisphor  und  J(m1  iu  dnui  euLsprechuDdeii  VorhiUlnrsse).  Dasselbe  i»l  еш  кг|киШ- 
üis<  her,  wüm  Körper,  der  b»n  55°  schmilzt,  durr'li  WiU*yer  leirlit  in  PH'Ü'  u»4 
3HJ  И'1ыл/л  wird  und  \mm  Erwänueu  tmier  Au»scbeiduüg  von  Jcidiliiun  i 
Pbosphordf Jodid  FJ*  иЫч>.ч411.  Dieser  Körper  kann  audi  еЬ^'Мяо  wif*  das  P) 
Lrijottid  иЫ1еа  werden,  weim  zur  Reaklion  weiiigei  Jod 

PllüspLor  8  TL.  Jod;  für  PJ»  sind  12,3  Tb.  erforljrb).    И 

^jeiehfalls  roüie  Kryslalle,  di«  bei  110^  sclimeJzeu  und  шП  W  a. 

hierbei  aber  ausser  PH^Ü''  und  HJ,  noch  PH*  uiid  eine  gelb« 

reä  Phospboroxyd)  biJden.  Seiner  Zusammenselzuni^  naeb  entaprubt   daä    Pii 

dijüdid  dem  flüssigen  PhosphorwasserstolT  PIP  und  besitzt  wabrseheiuUi'h    r; 

groi^seTes  MoIekuJargewicht:  P*J*  oder  P^J®  u.  s,  w.  Da  die   Jodverbiaduuifini   te 

Phosphors  niü  Wasser  HJ  und  H^PU\    beides   Kedu  к  Li  uns  mittel   bilden,    м»    wirti 

Pbospbnrjodid  iu  üe^^enwait  von  Wasser  (und  Hydraten)  ^leithlalls  reduzinmd. 

25)  Die  Dichte  des  ßüssij^en  PCJ^  belrägl  l>ei  10°  ^  1,597,  folglich  ist  das  Mr 
lekularvolum-^  137,5:1,507  —  8*5,0.  Beim  Phospboruxyrblorid  beträfen  es  153,5: 1д№=^ 
90 J:  die  Addiiiun  von  Sauerst^^ff  bedingt  aJs^t  im  vorliegenden  Falle   our   « i' 
bedeutende  V  er^Tosserung  des  Velnms.  analog  dei'  Aenderun^r  des  Voiuins 

auf  71  beim  IJebergang  von  SCP  iu  SuCl^  Denselben  UnUii-schied  /eigen  il 
deteuiperatoren:  PCl^  siedet  bei  70°,  POtH  bei  110^  und  SCP  bei  64^  Ып 
78^  d,  b.  dii^  Ailditnm  von  Suuerstidl  bewirkt  eine  Erhöhung  der  Siedetemp4*r4tM- 
Dic  DamildiGhtei  у<и\  РСГ*  und  PuCl'  entsprechen  den  Fonneln,  d.  h,  im  Vre- 
liillrniss  zu  Wasserstoff  betra^^en  sie  die  llaJfle  des  Mulekulargewiehls,  Für  RT 
l^tr Li^t  die  beobachtete  Dampfdichte  im  V^-rhiiltniÄi  zu  Lull  —  4,8  fCaboursX  ш1т 
zu  Wikssersl^dT— 69,1,  wahrend  die  Fennel  der  Zahl  68J  ♦^nlspncbU  B^^im  Phc*- 
pboroiychJorid  ist  die  beobachleie  Dampidi*hte  im  VerhiUtniss  in  Luft  =r  5Д 
(Wuitz)  und  =  5,3  (nach  Cabom-s  bei  275%  ftdglieh  im  MitU^J  Im  Verbalim.'t^  хф 
Wasserstoff  3z  77,  nach  der  Formel  müsste  sie  72,7  betrafen.  Die  Funnilo  PQ* 
and  POCl '  entsprecljen  abo  zwei  Volumen,  wie  dies  bei  allen  ganzen  Muh^keln  4«C 
Fall  isl.  Atiders  vertiült  es  sich  beim  PhospborpeutachJorid.  Nach  Cahoun«  tietric^ 
die  DamptUorUU!  de^^selbeu  im  Verhäitniss  zu  Luft  ==^  3,65,  als«   zu    Wassi'ir^tülf  = 
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punkte  73**,  während  das  Phosphorpenlaclilorid  einen  festen»  gelb- 
lieben K<)rper  darstellt,  der  nicht  schmilzt,  aber  bei  ЫЬ^  direkt 
sublimirt.  Alle  drei  Verbindungen  sind  schwerer  als  Wasser, 
von  dem  sie  ^zersetzt  werden;  sie  l>ildeu  typische  Chloranbydride 
oder  Chloi  Verbindungen  nicht  metallischer  Elemente,  deren  Hy- 
drate Säuren  sind,  analog  dem  wie  z»  B.  NaCl  oder  ВаСГ  als  typische 
Metallchloride  anzusehen  sind. 

Wenn  man  in  ein  mit  Chlor  gefülltes  Grefäss  etwas  Phosphor 
einbringt,  den  man  mit  einem  glühenden  Eisendrabt  berührt,  so  ver- 
brennt der  Phosphor,  indem  er  sich  mit  dem  Chlor  verbindet.  Bei 
einem  üeberschusse  an  Phosphor  entsteht  imnier  flüssiges  Phosphor- 
trichlorid  PCF,  bei  tiberschüssigeni  Chlor  dagegen  festes  Phosphor- 
pen tu  chlorid.  Man  verfiihrt  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  man 
troeknes  (durch  eine  Reihe  von  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Wonlft- 
sehen  Flaschen  geleitetes)  Chlor  in  eine  Retorte  einleitet,  die 
Phosphor  und  Sand  enthält.  Beim  Erwärmen  der  Retorte  vertheilt 
sich  der  schmelzende  Phosphor  im  Sande  nnd  verbindet  sich  all- 
mählich mit  dem  Chlor  zu  PCP,  welches  dann  abdestillirt  und  in 
einer  Vorlage  aufgefangen  wird*  Zur  Darstellung  des  Phosphorpen- 
tachlorids  PCF'  leitet  man  trocknes  <*hlor  in  (durch  Destillation) 
gereinigtes  Phosphortrichlorid  ein. 

Das  Phosphortrichlorid    verbindet    sieh    direkt    mit  Sauerstoff, 


52,6,  wivhrend  sie  nach  der  Formel  PCP  =  104^  sein  müsste.  Folglich  eulsprfcht 
di<^so  Formel  nicht  zwei,  sondern  vier  Volumen,  woraus  weil^^r  zu  folgern  ist,  dass 
in  df^n  Dampfen  von  PCI"  nicht  еше,  sondern  zwei  MoJekeb»  enlhalten  sind,  d.  b. 
PCi*  zerrtiUt  in  seinen  Dampfen  ebenso  wie  Salmiak  (j>ag.  343),  Schwefelsäure 
u.  s,  w*  Als  Zerselzungsprf>dnkle  des  Pliosphorpentaddorids  müssen  PCP  und  CP 
erseheineii,  Korper,  die  sieb  beim  Abkiililen  leicht  wieder  zu  РСГ*  verbindim.  Die 
dem  Chlore  ы^ет  «riinliche  Farhnuj?  der  Dämpfe  von  PCI*  bestätigt  die  beim 
irebergehen  in  Dampfform  slaltlindende  Zersetzung'  diese»  fast  fftrbb*seo  Körpern. 
Diese  ZersetzüUf^  von  PCl"^  beim  Verdampfen  wurde  von  manchen  Chemikern  nJs 
ein  Hinweis  darant  belraehtet,  das*vS  der  Phosplior,  ebenso  wie  Slickstnff.  keine  flüch- 
tigen Verbindungen  vom  Typusi  PX\  sondern  nur  wenig  bestiindige  Mnlekiilarver- 
bindungen  bilde,  welche  beim  UeberdestüJiren  zerfallen,  wie  Pll^HJ,  PCPCl*, 
XH^HCl  u.  s.  w-  Dennoch  onlsteben,  wenn  auch  nur  wenig  beständige,  aber  be- 
stimmte Verbindungen  vom  Tyjuj??  PX*.  Zudem  beobachtete  Wurtz  (1870).  dass 
beim  Vermischen  von  Pll'-Dampfen  mit  Pt'P-Dümpfen,  wenn  PCIMjereits  snblimirl 
(vmi  160°  bis  zu  }90°\  farldose  Dämpfe  eut^iehem  doren  Dichte  sich  der  xmi  der 
Formel  РСГ'  verkugten  —  104  ualiert»  Dieselbe  Dächte  besitzen  die  PCl^-l>itmpIe 
auch  in  einer  Cliloratraosp!iäre,  Bei  niederen  Temperaturen  und  im  Gemisch  mit 
einem  der  Zersetzungsprodukle  bleibt  also  die  Zersetj^ung  aus,  die  hei  liöheren 
Temperaturen  vor  sieb  geht*  Es  Hegt  also  auch  hier  wieder  eine  Dissoziation-Er- 
scheinung vor. 

Besonders  wichtig  und  lie weisend  fiir  die  Existenz  de^  Typus  PX*  ist  das  Plioi- 
phorpentinoorid  PF\  welches  Thm'pe  als  ein  farbloses,  Glas  nur  allmählich  angrei- 
fendes Ua.s  erhielt,  das  sich  über  Quecksiiber  auff>e wahren  lässt  und  die  normale 
Dichte  besitzt.  Das  Phosphorpentafluorid  entsteht  Ыт  Zus«4zen  von  flössigen 
Arseofluorid  AsF^  zu  abgekiibUrtm  Phospliorpentacldorid  entsprechend  der  Gleichung; 
3PC1  ^  +  5AsF»  -  3PF*  +  5 AsCl\ 


Heodetejew.   Cheinit. 
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schneller  jedoch  mit  Ozon  oder  Berthollet'schem  Salze  (3PC1*  -f- 
KC10^  =  3P0CP  +  KC1);  hierbei  entsteht  Phosphoroxydilorid  РСХЛ* 
(Brodie).  Diese  Verbindung  ist  auch  das  zuerst  entstehende  Pro- 
dukt der  Einwirkung  von  Wasser  auf  PhosphorpentacMorid;  stellt 
man  z.  B.  unter  eine  Glasglocke  ein  Gefäss  mit  PGl^  und  ein  an- 
deres mit  H^O,  so  verschwinden  nach  einiger  Zeit  die  EiystaDe 
des  Pentaehlorids  und  in  das  Wasser  gelangt  HCl.  Der  sich  all- 
mählich bildende  Wasserdampf  wirkt  nämlich  entsprechend  der 
Gleichung:  PCI'  +  H'O  =  POCP  +  2HC1.  Als  Resnltat  erhält 
man  in  dem  einen  Gefässe  Phosphoroxychlorid  und  in  dem  anderen 
eine  Lösung  von  Chlorwasserstoff.  Ein  Ueberschuss  an  Wasser  ver- 
wandelt übrigens  PCP  direkt  in  Orthophosphorsäure  *•):  PCI*  + 
4H»0  =  PH^O^  +  5HCL 

Die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  sind  nicht  allein  ty- 
pische Chloranhydride,  sondern  sie  können  auch  zur  Darstellong 
anderer  Säurechloranhydride  benutzt  werden.  Die  Umwandlung  der 
Säuren  RHO  z.  B.  in  die  entsprechenden  Chloranhydride  ECl  wird 
meistens  durch  Einwirken  von  Phosphorpentachlorid  ausgef&hrt* 
Diese  von  Chancel  entdeckte  Reaktion  ist  von  Gerhardt  als  ein 
wichtiges  Hilfsmittel  zur  Erforschung  organischer  Säuren  benatzt 
worden.  Die  organischen  Säuren,  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Formel  RCOOH  ausgedrückt  wird  (in  welcher  R  eine  Kohlen- 
wasserstoffgruppe bezeichnet  und  in  welche  mehrere  Carboxyl- 
gruppen  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  der  Kohlenwasser- 
stoffvrerbindung  eingehen  können)  gehen  beim  Einwirken  von 
Phosphorpentachlorid  in  ihre  Chloranhydride  RCOCl  über.  Mit 
Wasser  geben  sie  wieder  die  Säuren  und  erinnern  ihren  Eigen- 
schaften nach  an  die  Chloranhydride  der  Mineralsäuren. 

Da  die  Kohlensäure  CO(OH)^  zwei  Hydroxyle    enthält,    so    ist 


26)  Das  РЬо5рЬогохусЫог1(1  stellt  man  durch  Einwirken  von  PCP  auf  Säurehy- 
drate  vom  Typus  RHO  dar  (denn  Alkalien  zersetzen  dasselbe):  PCI*  -|-  RHO  =r 
POCP  4-  RCl  +HC1.  Nach  dieser  Gleichung  verläuft  die  Reaktion  nur  mit  einba- 
sischen Säuren,  wobei  aber  der  entstehende  Körper  RCl  flüchtig  ist,  so  dass  ein 
Gemisch  von  zwei  flüchtigen  Körpern  RCl  und  POCl*  erhalten  wird,*  welche  sich 
nicht  immer  durch  fraktionirtes  Destilliren  trennen  lassen.  Wenn  aber  das  Säure- 
hydrat mehrbasisch  ist,  so  führt  die  Reaktion  zur  Bildung  eines  Anhydrides: 
КПЮ^  +  PCP  =  RO  +  POCP  +  2HC1.  Ist  das  Anhydrid  nicht  flüchtig  (wie  das  der 
Borsäure)  oder  zersetzt  es  sich  leicht  (wie  das  der  Oxalsäure),  so  erhält  man  leicht 
reines  POCP.  Man  gewinnt  daher  das  Phosphoroxychlorid  durch  Einwirken  von 
PCl^  auf  Borsäure  oder  Oxalsäure. 

Phosphoroxychlorid  bildet  sich  auch  beim  HJeberleiten  von  PCP-Dämpfen  über 
Phosphorsäurcanhydrid:  P*0*  4-  3PCP  =  5P0CP.  Es  ist  dies  ein  ausgezeichnetes 
Beispiel  um  zu  zeigen,  dass  auf  Grund  der  Bildung  eines  Körpers  aus  zwei  anderen 
nicht  gefolgert  werden  darf,  dass  die  Molekeln  dieser  beiden  Körper  in  die  Mole- 
keln des  eutstehenden  Körpers  übergehen,  denn  bei  der  Einwirkung  von  P*0*  auf 
PCP  entstehen  auch  noch  andere  Phosphoroxychloride.  Beim  Erwärmen  auf  200® 
z.  B.  bildet  P'^0*  mit  POCP  das  Chloranhydrid  der  Metaphosphorsäure  P0*C1. 
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ihr  vollstäiMÜsres  Ctiloranhydrid  (COCP)  —  das  Kolilenoxychlorid 
oder  das  Phosgen,  welches  zwei  Chloratome  enthält  und  sicli  liier- 
durch  von  den  Chloranhydriden  organischer  Säuren  RCOCl  unter- 
scheidet, in  welchen  das  eine  Chlor atom  durch  einen  Kohlen- 
wasserstottrest  ersetzt  ist,  unter  der  Voraussetzung,  dass  R  der 
(einwerthija^e)  Best  eines  Kohlenwasserstoffen  RH  ist.  In  RCOCl  be- 
findet sich  offenbar  an  Stelle  eines  Wasserstoffs  der  Rest  COCI, 
der  atioh  mehrere  Wasserstotfatome  ersetzen  kann  [C^H*(COCI)^ 
z,  B,  entspricht  der  zweibasischen  Bernsteinsäure],  sodann  ent- 
sprechen die  Reaktionen  der  Chloranhydride  organischer  Säuren 
den  Reaktionen  des  Kohlenoxychlorids,  analog  dem  wie  die  Reak- 
tionen der  organischen  Säuren  selbst  denen  der  Kohlensäure  ent- 
sprechen. Das  Kohlenoxychkrid  entsteht  bei  der  Einwirkung  des 
Lichtes  direkt  aus  trocknem  K<»lileuoxyd  und  Chlor  '').  Es  bildet 
ein  farbloses  Gas,  das  sich  durch  Abkühlen  leicht  verflüssigen 
lässt  und  dann  bei  -|-  8'*  siedet  und  das  spezifische  Gewicht  1,43 
besitzt;  es  zeigt  den  allen  flüchtigen  Chloranhydriden  eigenen  er- 
stickenden Gernch  und  winl  durch  Wasser  wie  alle  diese  Verbin- 
dungen sofort  zersetzt,  entsprechend  der  Gleichnng:  СОСГ  -\-  H^O  ^^ 
CO'  +  2HCL  Diese  Reaktion  ist  typisch  für  alle  Chloranhydride, 
sowol  der  Mineralsäuren  '**),  als  auch  der  organischen  »Säuren. 


27)  Zum  EiaJeiteii  der  Ueaklion  zwischen  CO  und  CP  ist  die  Einwirkuu*?  dirf^k- 
ter  SouueDslrahJeii  oder  voü  Magn(»3iumJüiit  eilorderhch,  worauf  dann  die  Heaklion 
auch  im  zersireuten  Tageslirbt  rasib  weiter  gehU  Ein  Ueberschuss  an  ChJor  (das 
dem  farblosen  Phosgen  seine  Färbung  verleiht)  begünstigt  die  Beeüdijmng  der 
Reaktion  und  kann  dann  durch  metallisches  Antimon  eutf^rnt  werden.  Auch  die 
Ge^'euwart  poröser  Korper,  i.  B.  Kohle,  begünstigt  die  Reaktion.  Zur  Darstdluog 
von  Phosgen  kann  man  ein  <iemisrb  von  CÜ^  und  Chlor  üijer  glühende  Kohle  lei- 
ten. Beim  Erhitzen  von  PbCF  mid  AgC!  in  einem  CO-Slmme  entsteht  gleichfalls 
Phosgen.  Femer  bildet  sich  Phosgen  beiui  Erbitzeu  von  Kohlensiotlletrachlond  mit 
CO^  (auf  400°X  i"it  P^O"^'(bei  2Ü(f]  und  am  leichtesten  mit  Schwefelsüureanhydrrd: 
9S0*  +  CCP  ^  COCP  4-  S'O'^CP,  letztere  \'erbindimg  ist  das  Pyrosulfinyklilorrd. 
Chloroform  CHCI'  geht  bf^ini  Erwarmen  mit  S0*(0H|C1  (dem  ersten  Chloranhydride 
der  Schwefelsäure)  und  liei  der  Oxydation  mit  Chromsnure  in  Phosgen  iilwr:  erstere 
Reaktion  verläuft  entJäprechend  der  Gleichung:  CHCI'  +  SO^HO  =  COCP  +  S0*+ 
2HC1  (Dewar). 

Von  den  Reaktionen  des  Phosgens  erwähnen  wir  noch  die  Bildung  von  Harn- 
stoff beim  EiüwLiken  топ  Ammoniak  (pag.  438)  und  von  Kotüeuoxyd  beim  Erhitzen 
mit  MetaiJetb 

28)  \'on  deu  Cliloranhydriden  der  Mineralsänren  werden  die  der  Schwefelsäure 
eulöprechentien  im  näcbsten  Kapitel  fieschriebeu,  während  hier  noch  zu  erwähnen 
ist,  dass  beim  Einwirken  von  fRl  auf  HNO"*  (Köuigswasser^  pag.  505),  ausser  Chlor, 
noch  die  Verbindungen  NOCl  und  NO'Cl  entst*^ien,  welche  als  Chloranhydride  der 
SÄipetrigi^n  und  Salpetersäure  betrachtet  werden  können.  Ersteros  siedel  liei — 5®, 
besitzt  das  spez,  fJew.  von  1,416  bei— 12°  uad  von  1,433  bei— 18^  (Geuther)  und 
entsU^ht  aus  XO  und  СЫог,  letztt^ros,  d«  b,  das  Chloranhydrid  der  SaJpeUTsäure 
siedet  bei  +  5°,  hat  das  spez.  Gew.  1^  und  wird  aus  NO*  und  Chlor  oder  auch 
durch  Einwirken  von  РСГ'  auf  HXO^  erhalten*  Beim  Einleiten  der  aus  dem  Kö- 
nigswasser entwickelten  Gase  in  abgekiihlte  Scbwefelsäure  erhält  man   (deu   Kam- 
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Um  die  allgemeine  Darstellun?smethode  von  Sänrechloranhy- 
driden  zu  beschreiben,  gehen  wir  in  Folgendem  von  der  Essigsän« 
CH'COH  aus.  Wenn  diese  Säure  zu  Phosphorpentachlorid  (in  еш 
Glasretorte)  zugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  Chlorwasserstoff  aus  and 
es  destillirt  eine  sehr  flüchtige  bei  50®  siedende  Flüssigkeit  über, 
welche  alle  Eigenschaften  der  Chloranhydride  besitzt,  mit  Wasser 
z.  B.  HCl  und  Essigsäure  bildet.  Die  Reaktion  lässt  sich  in  der 
Weise  erklären,  dass  man  einen  gegenseitigen  Austausch  zwischen 
einem  Sauerstoffatome  der  Essigsäure  (aus  ihrem  Carboxjle)  nnd 
zwei  Chloratomen  aus  PCP  annimmt,  entsprechend  der  Gleichung: 
CH'COHO  +  PCI*  =  CH'COHCP  -fPOCP.  Die  entstehende  Verbin- 
düng  CH^^C0HCl4st  aber  nicht  existenzfähig  (denn  sie  wurde  auf  die 
Möglichkeit  der  Bildung  einer  Verbindung  vom  Typus  CX*  hinweisen, 
Avährcnd  der  Kohlenstoff  nur  Verbindungen  vom  Typus  CX*  bildet), 
sie  zerfällt  in  HCl  und  das  Chloranhydrid  CH^COCl.  Die  Reaktion 
des  Phosphorpentachlorids  mit  den  Hydraten  ROH  verläuft  germ 
nach  demselben  Schema  wie  mit  Wasser,  denn  aus  ROH  mit  PCI' 
entstehen  POCP  +  HCl  +  RCl,  d.  h.  man  erhält  das  Chloran- 
hydrid RCl  ^^bie ). 

Da  PCP,  PCP  und  POCl'  Chlor  enthalten,  das  sich  leicht  mit 
Wasserstoff •  verbindet,  so  reagiren  sie  alle  mit  Ammoniak  und  bil- 
den eine  Reihe  von  Amid-  und  Nitrilverbindungen  des  Phosphors. 
Beim  Einwirken  von  NH^    auf  POCP    z.  B.  erhält     man  Salmiak 


merkrystaJlen  ähnliche)  KrystaJle  NHS<)\  die  bei  86°  schmelzen  und  die  mit  NaCl- 
\aHSO*  und  N4)C1  geben.  Das  Chloranhydrid  der  salpetrigen  Säure  nennt  mau 
Nitrotylcblorid. 

Das  Chioreyai  ist  das  gasförmige  ChJoranhydrid  der  Cyansäure;  es  wird  durch 
Einwirken  von  Chlor  auf  Cyanquecksilbor  in  Gegenwart  von  Wasser  erhalten: 
Hg(CN)2  4-  2CP  —  HgCl»  +  2CN'C1.  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Blausäure  enb 
stehen,  ausser  diesem  Ghlorcyan,  noch  dessen  Polymere:  das  bei  18°  siedende  flüs- 
sige und  das  feste  Chlorcyan,  das  bei  190°  siedet.  Letzteres  entspricht  der  Cya- 
nursäure  und  besteht  folglich  aus  C*N4U'.  Ausführlicheres  findet  man  iu  der  orga- 
nischen Cliemie. 

28  bis)  Dieselbe  Ersciieiuung  find(4  auch  bei  der  Wechselwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid mit  Wasser  und  anderen  Hydraten  st^tt:  R(HO) -h  PCP  =  RCI+ 
HCl  -f  POCP.  Die  Reaktion  verläuft  in  der  That  sehr  leicht  und  glatt  mit  vielen 
Hydraten,  wenn  das  Hydrat  RHO  nicht  mit  HCl  und  POCP  reagirt,  was  der  Fall 
ist,  wenn  das  Hydrat  alkalische  Eigenschaften  besitzt.  Wird  das  Hydrat  im  Ueber- 
schusse  angewandt,  so  findet  Entziehung  der  Elemente  des  Wassers  statt:  ЩНО)*-:- 
PCP  =  Rü  +  2HC1  +  P0C1\  Das  Phosphorpentachlorid  kann  sodann  das  Anhvdrid 
HO  in  das  Chloranhydrid  überführen:  RO  +  PCP  =  RCl»  +  POCP,  d.  h.  es  kann 
die  Substitution  von  0  durch  Cl^  bewirken.  Man  erhält  z.  B.  aus  CO',  sogar  aus  B^O*, 
aus  Bernsteinsäureanhydrid  C*H*0'  durch  Einwirken  von  PCP  die  Chloraohrdride 
C0C1^  2BCP,  C*H*02C12  u.  s.  w.  In  derselben  Weise  wirkt  PCI*  auf  Aldehyde 
RCHO  ein  und  bildet  RCHCl»,  sodann  auch  auf  Chloranhydride,  mit  CH*C0C1  z.  R 
entsteht  (beim  Erwärmen  in  zugeschmolzenen  Röhren)  ein  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung CH^CCP.  Aehnliche  Chlorprodukte  bilden  sich  zugleich  mit  POCP,  von 
dem  sie  sich  jedoch  leicht  abscheiden  lassen. 
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(den  man  dann  durch  Wasser  entfernt)  und  Orthophosphorsäure- 
amid  FO(NH'^)"*  in  Form  eines  nnlüsHchen  weissen  Pulvers,  auf 
welclies  schwache  Säuren  nnd  Alkalien  nicht  einwirken,  das  aber 
beim  Zusammenschmelzen  mit  3KH0,  ebenso  wie  andere  Amide. 
K"'PO*  und  3NH'  bildet  '').  Beim  Erhitzen    geht  PO(NH')'    unter 


Analog  dem  Phosphorpeniachloride  PCI'*  wirken  auch  das  Phosphortrichlünd 
'nntl  dii?  Phospboroiychlorid.  Beim  Einwiiken  dos  Tridilt>ridi*  auf  eiue  Säure  ver- 
Jäuft  die  Reaktion  f^mspreihend  der  Gleichung:  3HH0  +  PCP  =  3RC1  4-  P(HO)*. 
Lässi  mau  das  Pboi?phoroxy*"bloiid  auf  ein  Salz  der  Saure  einwirkeu,  so  ^ntrit^ht 
leicht  das  entsprechende  Chloranhvdrid  zugleicli  mit  nrlhoplwsphorsaurein  Salze* 
ЗШК0)  4-  Р0СР  =  ЗНа+  PO(KuV\  Das  Chloranhydrid  RCl  ist  immer  ßürbliger 
al^  die  entsprechende  Saure  und  destillirt  vor  dem  Hydriile  RHU  über.  Essiff?^aure 
z.  B.  siedet  bei  117**,  ihr  Cbloranbydrld  bei  50*".  Pbosphorige  und  PboHpborsäure 
sind  schwer  fllitbiig,  während  ihre  Cliloranbydride  sehr  leicht  in  Dampf  übergehea. 
Die  Eigenschaft  der  ChJoraubydride  auf  Kosten  des  in  ihnen  enthiütpuen  Chlors  in 
Heaktion«  n  eiozu^jehen  bedinget  ihre  wichtige  Üedeutung  für  die  Chemie.  Soll 
z.  ß.  die  Molekularformel  irgend  eines  Hydrates  l>estimml  werden,  das  nicht  in 
den  dampf  humigen  Zustand  übergeht  und  mit  HCl  kein  ( bloranhydrid  bildet,  also 
keine  basischen  oder  alkalischen  Eigenschaften  besitzt,  so  versucht  man  dur«  h  Ein- 
wirken von  KT  dieses  Chloranhydrid  darzustellen,  das  sich  nicbt  selten  ab  ßiichtig 
erweist  Das  erhaltene  Chloranhydrid  verw^andelt  man  dann  in  Dampf  und  bestimmt 
die  Zusammen setzimg,  aus  der  sich  nun  auch  die  Zusammensetzung  des  entspredien- 
den  Hydrats  ergibt-  Aus  der  Formel  des  Siliciumcblorids  SiCP  oder  des  Porchlorids 
BCP  2.  B,  Ia5st  sich  die  Zusamniens*"tzung  der  enlspreehendeu  Hydrate  folgern: 
Si{Hö)*  nnd  B{HÜ>*.  Ist  erst  das  Cbloraobydrid  RCl  oder  RCi°  dargegiellt,  so 
lassen  sieb  durch  dessen  Vermittlung  aueb  viele  andere  Verbindungen  desselben 
Radikals  R  darstellen,  entsprechend  der  Gleichung:  MX  -t-  RCl  =  MCI  Ч-  EX. 
M  kann  11^  K,  Ag  oder  auch  nmh  andere  Metalle  Ix^zeichnen.  Die  Reaktion  ver- 
läuft in  der  angegebenen  Richtung,  wenn  M  mit  Chlor  eine  liestündige  Verbindung 
bildet,  z.  B,  AgCl,  HCl,  R  dagegen  eine  wenig  beständige.  Daher  werden  die 
Cbloranhydride  zur  Darstellung  anderer  Verbindungen  eines  gegebenen  Resu^s  be- 
nutzt; mit  XH*  z.  B.  bilden  sie  Amide  RNH»,  mit  Salzen  ROK— Anhydride  R*0 
u,   s.   w, 

29*  Die  Reaktion  des  Ammoniaks  mit  PhospborpeDtachlorid  ist  komplizirier 
Dies  ist  leicht  zu  verstehen»  denn  POCP  entspricht  so  wo]  das  Hydrat  P(J(HO)\  als 
auch  das  Salz  PO(NH*OP  und  fulglich  auch  das  Amid  PülNH')*,  wiihreud  da^ 
РС!*^  entsprechende  Hydrat  PiUH)"^^  nicht  existiit,  infolge  dessen  auch  das  Amid 
P(NH^)^  fehlt.  Die  Reaktion  mit  Ammoniak  verlüuft  in  zweierlei  Weise:  entweder 
reagiren  anstatt  5NH'  nur  3NH '  oder  nwh  weniger,  d.  h.  es  entstehen  PCl'iNH'A 
PC1\NH^)^  und  ähnliche  Verbindungen,  oder  PCP  reagirt  wie  ein  Gemisch  von  CI' 
mit  PCP  und  man  erhält  dann  als  Resultat  die  Reaktionsprodukle  des  Chlors  auf 
die  Amide,  welche  aus  PCP  und  NH'  r^ntslehen.  Beide  Arten  von  Reaktionen  gehen, 
wie  es  scheint,  gleichzeitig  vor  sich,  jedoch  sind  die  l*rodukte  beider  uul>esiundig, 
jedenJalls  komplizirt  und  als  Resultat  erscheint  ein  tfemisch,  das  Salmiak  u,  s.  w, 
enthält.  Die  Produkte  der  ersten  Art  werden  durch  Wasser  zersetzt  und  man 
erhält  z.  B.  aus  PCPfNIPF  mit  Wasser  211Ю,  ausser  ЛНС1,  noch  POtüOXNlPp. 
In  Wirklichkeil  ist  dieser  Korper  nicht  erhalten  worden,  aber  er  verliert  Wasser 
und  bildet  die  Verbindung  POXH(NH*),  die  bekannt  ist.  Es  ist  dies  das  Olilitt* 
llrimii,  das  jedoeh  eher  als  ein  Nrtril,  als  ein  Amid  zu  betrachten  ist,  da  die  Amide 
nur    NH-  enthalten.    Daj?  Diphosphamid  ist  ein  Г    ' "  beständiges,    in    Wasser 

unlösliches  I'uJver,  das  möglicher  Weise    der    P^  Tsäure    entspricht^    denn 

beim  Erhitzen  scheidet  es  NH*  aus  und  bildet  Pu.N,  das  Nitril  der  Meiaphosphor- 


pMiraoE  шш  Ажвшмш  шмлже^тш  вжт  т- 


awcwm. 


АашЬтОшпе  тао  NH'  Ь  das  Nktril    PON    Qber,  was    аДаЬ«  4ir 
Bildmif  TOU  NH*  nnd  CONH  aus  Harnstoff  00<NH*)*  yt. 

Da»  Nitril    PON%  ums  sogen.    Monophoephamid,    e&trr"  "^^   te 

Ketapbospbar^nre    and    zwar    deren  Ammonramsalze:    :  - 

1Ю  =  Kl'NHS  d.  tu    iranächst    entsteht    ein    nocb    «nbekautai 

Imid,    das    durch    weiteren  Wasserirerlust:    ТО^ХЖ*  —  Ш0  xn 

litril  PON  rahrt. 


Лт.  Dem  piropboepiioniMireii  Sike  РЧ^КН^ОУ  шоав  dn»  Amid  РЮ\УН7 
eotei>r«cliefi  and  diee«  Mzterai  die  Ntole;  P4>«N(NH^.  РЮК^ЭГН^  «i 
P^NfNH^*  Die  Zusammeiisetziuig  des  ersteren  füll  auf  der  des^  01р1мярЬш1# 
]юмшшеп.  Die  Formel  des  dritten  Nllrils  der  Pfropboepboisanre  P*N^H^  ешйщк^ 
der  Znsainiiieasetztiiig  des  ab  PWtptea  PHN*  bekAODten  Körpers.  Вшв  Vbcmfkm 
eatetefat  in  der  Tbat  beün  ErfaitzeD  des  Reaktionsprodoktes  топ  KH*  Mit  PCS*  Ш 
ein  iD  Wasser  und  AlkaÜeii  tmlodiches  Pulver^  dks  m\  Was9l^r  KH*  umi  f%» 
pb^rsäiire    zü    bUdeii   fernlag»    Denselben  Körper  erbält  man  beim  Emwirkcik  ?■ 

NH41    auf   P(:i^   (wobei   zunächst   PNCP  entsteht,  das  dann  mit  NH*  П \ßm 

bildet)  rind  aach  beim  Erhitzen  der  Masse,  welche  beim  Eio wirken  топ  Кб"  Ш 
PQ^  entsteht.  Dem  Pbospbam  wurde  früher  die  ZnsazmiieiiselxuQg  PN^  rage^kni' 
ЬеПт  gegenwiirUg  ist  iimüd  zur  Annahme  des  Molekulargewichtes  Р*Н'У*  fir* 
banden  (veii^'b  weiter  unten), 

I>i»>  angtffübrti'D  Korper  eotsprecben  neolFalen  Salzen;   aber   m    «fiftf   шкй  !&> 
tn]«?  uud  Ämide  möglich,  die  saureu  Salzen  entsprechen  und  die  >  лпМт 

т1|*яет1!    X.    В,    das    Amid    PO(HO)^NH')    und    das    saure   XiL  JJfЫm 

\'  Л1\  jedenfalls  aber  von  der  ZasamunfQselzung  PNH*0'.  Dwa 

!  fbospbomitrilsiife  (die  Ptiospbamid.siiure  genaout  wird)    fon    der 
mensetznug    F^NH(NH^X>*    entsteht  beim  Emwirkea  von  Ammoniak  anf 
aiurejinbydrid:    FO*  +  4NH' =  НЮ  ^  2PN'H(NH*)0'.    Hierbei    eriuüt    n^*«  -й« 
ulcbtkrystajjiüjsrhe,  in  Wasser  lösliche  Masse,    die  maQ  in  einer  verdünnt' 
l^sung  auflöst  und  mit  ßaCP  fallt;    das    erhaltene   ßaryumsaJz   zerseUt    a*^  «^ 
H'Sü*,    wt>b>i  die   Säure   ?on  der  angegebenen  Zusammensetzung  in  Uäeaag  p^ 

Nach  der  Theorie  der  Bildung  der  Amide  und  Nitrile  (Kap.  9)  können  olnte 
den  Säuren  des  Phosphors  sehr  viele  Verbindungen  dieser  Art  entsprechen,  wü- 
tend bii$  jetzt  nur  einige  derselben  bekannt  sind.  Der  leichte  rebergaog  der  Qrth»-« 
lela-  und  Pfrosäuren  in  einander,  sowie  auch  der  höheren  OxydatlornssOifea  de 
Phosphors  durch  Vermittlung  des  Ammoniak -Wasserstoffs  in  die  niederen  uad  mt 
gekehrt  muss  dte  Erforschung  dieser  umfangreichen  Klasse  топ  Verbind uagei  €^ 
schweren  uud  cur  selten  wird  es  möglich  sein  nach  der  Zusammens^izong  efnei 
erhaltenen  Produkten  über  dessen  Natur  urtheilen  zu  können,  da  ausserdem  Rült 
?0D  bomeri<^  uud  Polymerie  möglich  sind,  Verwechslung  von  Konstitattons-  Ы 
Krystallbatiooswasser  stattfinden  kann  u.  s.  w.  Um  mit  Bestimmtheit  über  die  Zth 
sammensetzuug  und  die  Natur  solcher  Verbindungen  urtheilen  zu  konoen  fehlet 
gegen  wärt  iß  noch  viele  Daten.  Es  lässt  sich  dies  am  besten  dorch  die  Beschr«!^ 
buü«  der  iüUieSHanien  und  genauer  erforschten  Verbindung  PNCP  beweisen«  Л§ 
ШйфнритИ  oder  Chlorphospbomickstoff  genannt  wird.  In  geringer  Menge  eei- 
steht  dieselbe  beim  U eberleiten  von  PCP-Dämpfen  über  erhitzten  Salmiak,  wekl 
natUiiinbr  VCl\  NH\  CP  und  HCl  in  Reaktion  treieu.  Man  kann  annehmen«  diss 
die  Bildung  von  РКГР  der  einfachen  Reaktion:  PCP  +  NH' r=  3HC1 -h  PNQ* 
entspricht;  in  Wirklichkeit  ist  sie  aber  komplizirter,  wie  sich  aus  den  Ei^  ^  'tee 
des  Produktes  ergibt,    in  welchem  das  Chlor  viel  fester  gebunden  ist»  .  д». 

Der  eobtehende  Korper  ist  nümiich  nicht  nur  nicbi  löslich  in  Wasser  (wol  ^^ 
Alkohol  und  Aotber),  sondern  er  wird  nicht  einmal  vom  Wasser  benetzt  tiad 
mit   Wasserdiimpfen   destillirt   werden  ohne   äicb  im  geringsten  zu  zersetzen. 
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Die  ebm  angeführten  Beziehim^ren  fioib^n  eine  Bestätigung 
durch  die  Entstehung  der  Motaphusphorsäure  beim  Erhitzen  des 
mit  Wasser  augeteuchteten  Nitrils  PON\  Dieses  Nitril  ist  eine  sehr 
beständige  Verbindung,  die  beständiger  als  ihr  Analogon  das  Stick- 
oxydul NON  ist. 

Das  nächste  Analogon  des  Phosphors  ist  das  Arsen^  das  sowol 
durch  sein  Aussehen,  als  auch  durch  den  allgemeinen  Charakter  sinner 
Verbindungen  schon  an  die  Metalle  erinnert.  Das  Hydrat  seiner 
höchsten  Oxydationsstufe,  die  Orthoarsensäure  H'^AsO*,  ist  ein 
Oxj^lationsmittel,  das  vielen  anderen  Körpern  einen  Theil  seines 
Sauerstoffs  abgibt,  das  aber  trotzdem  der  Phosphorsäure  sekr  ahn* 
lieh  ist»  Die  Vergleiehung  der  Salze  dieser  beiden  Säuren  tührte 
Mitscherlich  zur  Aufstellung  des  Isiworphismus  '^'^). 

Das  Arsen  findet  sich  in  der  Natur  nicht  nur  in  Verbindungen 
mit  Metallen,  sondern  auch  im  freien  Zustande,  sodann  obgleich 
sielten  auch  in  Verbindung  mit  Schwefel,  mit  dem  es  zwei  Mine- 
rale l)i]det  —  ein  rothes^  den  Realgar  As^S%  und  ein  gelbes,  das 
Auripi^ment  As^S^,  Noch  seiteuer  kommt  es  in  Form  Yon  Salzen 
der  Arsensäure  vor,  z,  B.  als  Kobalt-  und  Nickelbliitbe  —  zwei 
Minerale,  welche  arsensaure  Salze  dieser  MetaUe  darstellen  und 
zugleich  mit  anderen  Kobalterzen  angetroöeu  werden.  Auch  in 
manchim  Thonen  (Ocker)  trifft  man  Arsen,  das  in  geringen  Mengen 
auch  in  einigen  Heilquellen  aufgefunden  worden  ist.  Im  Allge- 
meinen tritt  aber  das  Arsen  in  der  Natur  seltener  auf,  als  der 
Phosphor*  Zur  Darstellung  des  Arsens  benutzt  man  meistens  den 
Arsenkies  FeSAs,  der   heim    Erhitzen    unter  Ausschluss    der    Luft 


krystallisiit  io  farbiosoß  l^rismen,  srbmüzl  bei  114*',  siedet  bei  250**  ^Jadstoae, 
Wiclielbaüs)  imd  büdet  beim  Erhitzen  mit  К  HO  Amidoüilrilpbosphorsäure  uod 
KCl.  lo  Aabelracbt  der  Eiofarhbeit  der  Zusammousetzung  und  der  KeaktioueQ 
dieses  Korpers  müsste  man  annehmen,  dass  seine  MoJekel  sieb  durcb  die  Formel 
PC1*N  ausdrücken  liesse,  die  PüN  oder  PCJ*  enlspricht,  in  weJcheni  CP  duir*^li  N 
ersetzt  ist,  wie  iü  POCJ*  zwei  Cbloralome  durch  Sauerstoff  ersetzt  sind.  TroUdem 
muas  die  Formel  verdreifacht  werden,  denn  aus  der  Dauipfdicble  dieses  K«>rper« 
^  182  (H  =  1  nach  Gladsione»  Wichelhaus)  folgt,  dass  sein  Molekularere  wir  hl  der 
Formel  P*N*C1"  entspricht  Es  liegt  hier  also  dieselbe  Polymerie  (Verdreifacbung) 
vor,  wie  bei  den  NitriJen. 

30)  Es  ist  hier  zu  bemerken,  dass  das  Arseo^  trotzdem  es  dem  Phosphor  so 
ähnlich  ist  (besonders  in  seiuen  bnberen  Verbindungsformen  liX"  und  RX*)  gleich* 
zeitig  auch  Aebnlichkelt  mit  dem  Schwefel  zeigt  und  sogar  Verbinduogen  bildet, 
die  mit  deo  entsprechenden  Verbindungen  dieses  Elementes  isomorph  sind  (nameot- 
licb  Metall  Verbindungen  vom  Typus  MAs,  der  MS  enlsprichl).  In  der  Natur  kom- 
men z.  B.  öfters  Verbindungen  vor,  4ie  Metalle,  Arsen  und  Schwefe!  enlbaiten, 
Zuweileo  wechselt  die  relative  Menge  an  Arsen  uod  Schwefel,  so  dass  eine  iso- 
morphe Vermischung  von  Arsen-  und  Schwefel  Verbindungen  angenommen  werden 
moss*  Eisen  bildet  ausser  dem  ge wohnlichen  Eisenkiese  (Schwefeleiseu)  FeS*  und 
dem  Arseneisen  FeAs*»  noch  den  Arsenkies,  der  »owoJ  Schwefel,  als  auch  Arsen 
euthalt  uud  dessen  Zusanunensetzung  derjenigen  der  beiden  vorhergehenden  analog 
tet  FeAsS  oder  FeS'FeAs*. 
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ArseBdäinpfe  bildet,  während  FeS  zurückbleibt  Auch  dorth  Er- 
hitzen von  Arseni^säureanhydrid  mit  Kohle  erhält  man  Arsen, 
hierbei  entwickelt  sich  Kohlenoxyd.  Die  Oxyde  nnd  auch  andere 
Verbindungen  des  Arsenik  lassen  sich  überhaupt  sehr  leieht  zn  utm 
Metall  reduziren.  Beim  Verdichten  seiner  Dämpfe  erschelflt  das 
Arsen  als  ein  Metall  von  stahlgrauer  Farbe,  das  spröde  i  '  ''q- 
zend  ist  und  ein  blättriges  Gerade  und  das  spezifische  G^  »J 

besitzt.  Es  ist  undurchsichtig  and  bildet  ohne  vorher  zu  schmelzet 
gelbliche  Dämpfe,  welche  beim  Abkühlen  rhomboedrischc!  Kry- 
stalle  ausscheiden.  Die  Diclite  des  Arsendampfes  ist  150  mal 
grösser  als  die  des  Wa-^serstoffs»  d,  h.  die  Arsenmolekel  besteht 
ebenso  wie  die  des  Phosphors  aus  4  Atomen,  As*.  Beim  Erhitien 
an  der  Luft  oxydirt  sich  das  Arsen  sehr  leicht  zu  weissem  Ar- 
senifsäureanhydrid  As*0^.  aber  auch  scIjou  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verliert  es  an  der  Luft  seinen  Glanz,  wird  trübe  und  Ье- 
deckt  sich  mit  der  Schicht  eines  niederen  Oxydes,  das  dem  Ad- 
scheine  nach  ebenso  flüchtig  ist,  wie  das  Arsenigsaureanhydrid  uod 
das  wahrscheinlich  den  charakteristischen,  knoblauchartigen  Ge* 
nich  bedingt,  den  die  Dampfe  von  Arsen  Verbindungen  beim  Er- 
hitzen  mit  Kohle  (z,  B.  vor  dem  Löthrolire  in  der  Redaktion^ 
flamme)  zeigen,  denn  das  Arsen  selbst  bildet  Dämpfe,  die  keinen 
Geruch  besitzen.  Mit  Chlor  nnd  Brom  verbindet  sich  das  Arseo 
leicht  **);  Salpetersäure  oxydirt  es,  ebenso    wie  Konigswaseer,  и 


BD  Salzsäure  löst  das  Arsenigsäareanhydrid  in  bedeutender  Menge«   was  alter 
|Wahrsrbeinli<'hkeit  nach  woj  aof  der  Bildimg  vou  wenig  bestaDdlgen  \ГегЬш(1ш1веа 
Wuiji,  in  welchen  das  Arsenigsaureanhydrid  die  Rolle  einer  Base  spielt.    E>  t»sl* 
stin  sogar  ein  Arienoxychlorfd  von  der  Zosammensetzüng  AsOCL  Man  г ! ' 
anniähliehenj   Zusetzen    von    Arsenigsäureanhydrld   zu   siedendem    Ar^^ 
As'O' -f  AsCP  ^  3AsOCL   Das  Arsenoxyeblorid   ist   eine   diirchsichti^r- 
die  an  der  Luft  raucht  und  sich  mit  Wasser  zu  einer  krTStallinischen     .:„ 
der   Zusammensetzung   А5^(0П)Ч'Г^   verbindet.    Beim   Erhitzen  zersetn  es  ejch  Ш 
^ArsentJ'i Chlorid   nnd   ein   neues   Oxychloiid   von   komplizirterer  Znsammeneetzoilg: 
Is^O^CP.  Die  krystaJIinische  Verbindung  As4H0)*CP  entzieht  anrh    beim   Eiflirtb 
^Iten  von  wenig  Wasser  auf  Arsentrichlorid.  Diese  Verbindungen  sind  <len  baslscbeii 
Salzen  des  Wismuth-   und  AJuminiumoxyds  analog.   Ihre  Existenz  weist   aul  utfu 
im  \'ergleicbe  mit  Phosphor  mebr  metaUischen  und  ba-^iscben  Charakter  des  Ar^eas 
hin,  da  das  Phosphorti  ichlorid  keine  analoge  Oiychloride  bildet,  witbrend  das  Arttt- 
triclilorid  AsCP  in  Vielem  doch  dem  Phosphortrichloride  ahnlich  ist.  Man  erhalt  dift 
Arscntrii  hlorid  dnrch  direktes  Einwirken  von  Chlor  auf  Arsen  und  durch   De^Üita- 
ion  eines  Gemisches  von  Kochsalz,  Schwefelsäure  und  Arsenigsäureanhydrld,  Lea- 
ere  Methode  weist  bereits  auf  die  basischen   Eigenschaften   von  As'O''    hin.    Ds5 
irseoirichlorid  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  vom  speziüs^hcn  Gewicht    2,95» 
Щ  bei  ISO''  siedet.  An  der  Lnfl  raucht  sie  wie  andere  Cblorauhydride,  doch  Wird 
8ie  durch  Wasser  viel  langsamer  und  schwächer  zersetzt,  als  das   PhosphortricJilo- 
rid.   Zur   vollständigen  Zersetzung  des  Arsentrichlorids  in  Salzsäure  und  Arsenig* 
Säureanhydrid  ist  eine  bedeutende  Menge  Wasser  erforderlich.  Es  ist  dies  mn  aus- 
gezeichnetes rseispiel  Шг  den  Uebergang  von  wahren  CbJornjetaJien    (Chloriden)  M 
wahren  Chloranbydriden.  Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Ar8enirict;lorid  nicht,  d.  |u 
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"Arsensäure,  t;eiuer  höchston  Oxydationsstufo  '^*).  Wasserdämpfe 
werden,  so  viel  bis  jetzt  bekannt  ist,  durch  Arsen  nicht  zersetzt; 
ancli  mit  Säuren ^  die  nicht  oxydirend  wirken,  wie  z*  B.  Salzsäure, 
reagirt  das  Ar&en  sehr  langsam. 

Der  Arsenwasserstoff  AsH^  ist  in  vielen  Hinsichten  dem  Phosphor- 


es  bilde!  nkhi  die  Verbindung  AsCl*.  wie  dips  beim  Phosfibor  der  Fall  isl.  Das 
Artenbromfl  AsBr^  entsteht  beim  direkten  Eiowiikea  einer  Lrisung  von  Brom  in 
SchwelelkohlenstfilT  CS^  auf  metallisches  Arsen  imd  stdlt  fiiae  krysüüUüische  Sub- 
stanz voffl  spozifiseben  Gewicbt  3,36  dar,  die  bei  20°  schmilzt  und  bei  220°  siedet. 
In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  das  krystalJinische  AniitrijuilM  AsJ^  darstellen, 
dessen  .«spezifisches  Gewicht  4,39  beträft.  In  Wasser  löst  es  sieb  und  wird  beim 
VerdAmpfen  desselben  wieder  im  wasserfreien  Zustande  ausgesrhieden,  d.  h.  es 
wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt  und  verhall  sich  folglich  wie  ein  MetalJsalz.  Bas 
Ärsentfifliiöfid  AsF^  erhäJt  man  beim  Erwitrmen  von  hlussspath,  Arsenigsäureaahy- 
drid  und  Schwefelsäure  als  eine  farblose,  raucheode  und  sehr  giftige  Flüssigkeit, 
die  bei  63"*  siedet  und  das  spezifiscbe  Gewicht  2,73  besitzt.  Durch  Wasser  wird  es 
zersetzt,  doch  sind  die  Zersetz ungsprodukte  bis  jetzt  nicht  näher  erforscht.  Höchst 
bemerkenswerth  ist  es,  dass  das  Fluor  auch  Arsenpentafluorid  bildet,  welches  übri- 
gens noch  nicht  isofirt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Kaüumßuorid  erhalten 
worden  ist  Diese  Verbindung  K^AsF*  entsteht  in  prismatischen  Krystallen  beim 
Auflösen  vmi  arsensaurem  Kalium  K^VsO*  in  Flusssäure, 

32)  Die  AritPiilire  H^AsO*,  die  der  ÜrLhophosphorsäure  entspricht,  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  von  Arsenigsäureanbydrid  mit  Salpetersäure  und  beim  Eindam- 
pfen der  Lösung  bis  zum  spezifischen  Gewicht  2Д;  beim  Abkühlen  scheiden  8ich 
dann  Kryslalle  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  ans.  Dieses  Hydrat  H^AsO* 
entj^pricht  den  normalen  Salzen  der  Ar;?ensäure.  Lost  mau  es  aber  in  Wasser  (wo- 
bei keine  Erwärmung  slattflndel)  und  kühlt  die  bereitete  starke  Lösung  ab,  so 
scheiden  sich  Kry stalle  aus,  die  mehr  Wasser  enthalten,  und  zwar:  (AsH*0*)'H*0; 
das  К rystaJlisations Wasser  dieser  Rrystalle  scheidet  sich  sehr  leicht  schon  bei  100° 
aus.  Bei  120°  erhalt  man  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  der  Pyrophosphor- 
säure:  AsШ*0^  In  Wasser  li:ist  sich  dieses  Hydrat,  As^H'ü^,  unter  F^ntwickelung 
von  Wärme,  wobei  aber  eine  Lösung  entsteht,  die  sich  von  der  Lösung  der  ge- 
wöhnlichen Arsensäure  nicht  unterscheidet,  so  dass  die  selbstständige  Existenz  einer 
F*yroarsensäure  nicht  anerkannt  werden  kann.  Auch  das  wahre  Anal(>goü  der  Me- 
iaph(»sphorsäüre  exisLirt  nicht,  obgleich  beim  Erhitzen  der  Arsensäure  auf  900° 
AsHC  als  eine  perlmutterglänzende  Masse  erhallen  wird,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  mit  warmem  Wasser  dagegen  sich  bedeutend  erhitzt  und  eine 
Lösung  von  gewöhnlicher  OrlhoarsensSure  bildet.  Die  Arsensäure  bildet  3  Reihen 
von  Salzen,  die  den  drei  Reihen  der  Orthophosphorsäuren  Salze  vollkomraen  analog 
sind.  Das  neutrale  Salz  K'Asü*  z.  B.  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  der  ande- 
ren Kaliumsalze  der  Arsensäure  mit  Pottasche;  es  ist  in  Wasser  löslich  und  kry- 
Ktallisirt  in  Nadeln,  die  kein  Wasser  enthalten.  Das  einfach  arsensam e  Salz 
K-HAsO*  erhiüt  man  in  Lösung  beim  Zugiessen  von  Arsensäore  zu  einer  Poita- 
scbelosung  so  lange  noch  Kohlensäuregas  entweicht;  dieses  Salz  krysiailisirl  nicht 
und  reagirt  alkahscb,  entspHcbt  also  dem  gewohnlichen  phosphorsauren  Nalrtum* 
Die  Arsensiore  selbst  ist,  wie  gesagt^  ein  Oxydationsmittel:  als  solches  wird  sie  in 
grossen  Massen  bei  der  Darstellung  von  Anilinfarben  benutzt.  Beim  Einleileo  von 
Schwefligsäuregas  in  eine  Arsensänrelnsung  erhäJt  man  in  der  Lösung  Schwofel- 
säure und  Arsenigsäureanhydrid.  In  Wasser  löst  sich  die  Arsensaure  sehr  leicht; 
die  Lösung  reagirt  stark  sauer;  beim  Kochen  mit  Salzsaure  entwickelt  sie  Chlor, 
was  analog  dem  Verhalten  (Ut  Selen-,  (  hrom-,  Mangan-  und  einiger  and^rrn  höhe- 
ren MeiallsäureD  ist 
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Wasserstoff  älmliclb  Er  bildet  ein  farbloses  Gas,  das  sich  bei — 40* 
zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet,  einen  knoblaucharttf^ti 
Geruch  besitzt,  in  Wasser  wenig  löslich  und  ausserordentUcb  gif- 
tig  ist.  Selbst  geringe  Mengen  dieses  Gases  verursachen  heftige 
Schmerzen^  während  irgend  erhebliche  Reimengnngen  desaelbn  li 
der  Luft  sogar  tudtlich  sein  können.  Ebenso:»  giftig  sind  auch  die 
anderen  Verbindungen  des  Arsens,  ausser  den  unlöslichen  Sttlfideii 
und  einigen  Verbindungen  der  Arsensäure.  Mau  erhält  den  А 
Wasserstoff  durch  Einwii'ken  von  Wasser  aul'  eine  Legiruug 
Arsen  mit  Natrium,  das  hierbei  in  Aetznatron  übergeht,  und  diirch 
Einwirken  von  Schwefelsäure  ^*)  auf  eine  Legrirung  von  Anten  mit 
Zink:  Zn'As'  +  3H'S0*  =  2H^\s  +  3ZnS0*.  Beim  Einv^ii-ken  rm 
Wasserstoff  im  Momente  seines  Entstehens  aus  Schwefelsäure  wer- 
den die  Sauerstoffverbinilungen  des  Arsens  sehr  leicht  reduzirt  imd 
das  reduzirte  Ai'sen  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff;  wenn  ниш 
daher  in  einen  Wasserstoff-Entwiekelungsapparat,  der  Zink  lad 
Schwefelsäure  enthält,  eine  geringe  Menge  einer  Sauerstofl^erbin- 
düng  des  Arsens  bringt,  so  mengt  sich  dem  entweichenden  Wasser- 
stoff' Arsenwasserstfiff  bei.  Die  geringste  Menge  von  Arsenwasser* 
Stoff'  lässt  sich  aber  entdecken,  da  derselbe  beim  Erhitzen  sick 
leicht  in  metallisches  Arsen  und  Wasserstoff  zersetzt.  Leitet  mao 
arsenwasserstofflialtigen  Wasserstoff  dnrch  ein  zu  schwachem  Glähei 
erhitztes  Glasrohr,  so  setzt  sich  das  metallische  Arsen  in  Fora 
eines  Spiegels  hinter  der  Stelle  des  Rolires  ab,  die  erhitzt  wird. 
Diese  Reaktion  ist  so  empfindlich,  dass  mit  Hilfe  derselben  dit 
geringste  Arsenmenge  entdeckt  werden  kann;  mau  benutzt  sie  da* 
her  bei  gerichtlich-medizinischen  Untersuchungen  von  Vergiftung^?- 
fölleu.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  im  gewöhnlichen  Zink,  in  Kup- 
fer, in  der  gewöhnlichen  Schwefel-  und  Salzsäure  u.  s.  w,  leicht 
ein  Arsengehalt  nachweisen.  Selbstverständlich  müssen  bei  Unter* 
snchungen  von  Vergiftungsfällen,  in  dem  dazu  benutzten  Apparate 
von  Marsh  vollkommen  arsenfreies  Zink  und  arsentreie  Schwefel* 
säure  angewandt  werden.  Der  im  Rohre  sich  absetzende  Arsen* 
Spiegel  lässt  sich  durch  Erlützen  im  Wasserstoffstrome  leicht  weiter 
treiben,   da    das   Arsen    flüchtig   ist,    ein    auf  gleiche  Weise  enl* 


Das  ArseitiireiJihylrlri  АзЮ^  erhält  man  Ыт  Erhitzen  des  Arsensäftr^bfdrats 
bis  zu  dunkler  Holbgluth.  Jedoch  nmss  vorsichtig  erhitzt  werden,  da  bei  betltf 
Hothgiiibhitze  Aä*(i^  schon  in  Sauerstoff  and  Arsenigsäureanhydrid  zerfäUi.  Dtt 
Arsensaureanbydrid  ist  eine  amorphe  Masse,  die  in  Wasser  fast  uolosüch  ist«  шЬя 
aus  der  Luft  Feucbtiglceit  anzieht  und  in  das  zerfliesslicbc  Hydrat  übergebt  He№ 
ses  Wasser  bewirlil  diesen  Uebergang  sehr  leicht, 

33)  Bei  der  Bildung  von  AsH*  werden  37  Tausend  W.  E.  aufgenommei^  wÜk 
read  bei  der  Bildung  von  PH^  18  Taib*  W.  E.  (Ogier)  und  bei  der  von  KB*  Ш 
Taus.  W,  E.  entwickelt  werden.  Ein  Amalgam,  das  0,в*/о  Natrium  eothäJi,  emwb 
citell  mit  einer  starken  As*0*-L6suüg  ein  Gas,  welches  aus  86  Volumen  AsH*  ипй 
и  VoL  H«  besteht  (Cavazzi). 


SENWASSEBSTOFF. 


Stehender  Antimonspiegel  dagegeE  nicht.  Man  benutzt  dies  zur 
ünterseheidting  des  Arsen  Wasserstoffs  von  Antimonwassorstoff*  Wenn 
Wasserstoff,  der  AsH^'  enthält,  entzündet  wird,  so  entsteht  gleich- 
falls metallisches  Arsen,  da  in  der  rediizireuden  Wasserstoffflamme 
aller  Sauerstoff,  der  zuströmt,  sich  nur  mit  dem  Wasserstoff  und 
nicht  mit  dem  Arsen  verbindet.  Hält  man  daher  in  die  brennende 
Wasserstoffflamme  einen  kalten  Gegenstand,  z,  B.  eine  Porzellan- 
scherbe, so  setzt  sich  das  Arsen  an  derselben  als  metallischer  Be- 
schlag ab   '*). 


Fig.  133.  Appmirml  von  ХапЬ  лит  EntdeckuDg  von  Arten,  Лш$  tu  dieiem 
Zvrecke  In.  Аг5еп«г*$»ег«(о(Г  Uberj^efUhrt  wird.  Wean  man  ta  d»  Wu»tr§lQ&- 
entwickeluQc^ageries  A^  n&clidsm  ашл  Gu  den  Ар|№П^  »сЬоо  liiifeT«  ZeJt 
darch«triehei»,  durch  utu  Trichter  0  ftnenit«  Sittro  fiestt,  м  erkennl  тлл 
du  Auftrft«D  von  AiH'  durch  Erbttieo  det  su  einer  SpUse  au«|eiofeo(;i> 
Rohrei  in  mm,  wo  lieh  »n  der  Sldl«  4  der  ArseDipi«eeI  bildet.  Eat»üDd«t 
шал!  d«j)  entweicbeodoB  WttMbTttou  und  lenkt  i ei q«  FUmroe  диГ  einen  Faneel' 
l»ndeckel,  »o  erhäJl  man  auch  atirdieeem  Arten  Hecke,  С  Ы  ein  mtl  Chlflrcml- 
cium  ^ef^lltee  Trockeurobr. 

Die  gewöhnlichste  Verbindung    des  Arsens    ist  das  feste,  beim 


34)  Ob  der  MetallspiegeU  der  sieh  im  erhitzten  Glasröhre  absetzt,  von  Arsen 
herrührl  wier  von  irgend  einem  anderen  Körper,  der  in  der  Wassers loffÖamme  re- 
duzirt  wird,  z.  B.  von  Koble  oder  Antimon,  lässl  sich  leicht  feststellen.  Die  Noth- 
wetidigkeit  As  von  Sb  zu  uoterscbeideu  kommt  in  der  gertcbtlicli  medizinischeo 
Praxis  ziemlich  häufig  vor,  da  Antimonpräparate  öfters  als  Medikamente  benutzt 
werden  und  das  Antimon  sich  im  Wasserstoffent wie kelungsap parate  ebenso,  wie  das 
Aj^sen  verhiüt,  so  dass  beim  Ermitteln  von  Arsen  eine  Ferwechseluntr  mit  Autinion 
leicht  möglich  ist.  Am  besten  lasst  sich  der  Arsenspiegel  von  dem  ähnlieben  Anti- 
monspiegel mittelst  einer  Lösung  von  XaClO,  die  kein  CbJor  enthalten  darf,  unter- 
scheiden, denn  diese  Lösimg  löst  nur  As,  uiebl  aber  Sb.  Eine  Lösung  von  imler- 
cblorigsauren  Natriums  NaOCl  erhält  man  leicht  durch  doppelte  Umsetzung  einer 
Sodalösting  mit  Chlorkalk*  In  derselben  Weise  wie  KaOCI^  nur  langsamer,  wirkt 
auch  eine  КСКЯ- Lösung  auf  As  ein.  Ausrührlicheres  findet  mau  in  den  Lebrbticbem 
der  analytischen  Chemie. 

Der  Arsenwassersioff  ist,  ebeneo  wie  der  Phosphorwasserstoff^  in  Wasser  nur 
wenig  löslich;  er  besitzt  keine  alkalischen  Eigenschaften,  d.  b.  verbindet  sich  nicbt 
mit  Sauren,  sotidera  wirkt  reduzirend.  Beim  Einleiten  von  Arsenwasserstoff  in  eine 
Losung  von  salpetersaurem  Silber  bildet  sich  ein  schwarzbrauuer  Niederschlag  von 
metalliscbem  Silber,  während  das  Ai*sea  sieh  oxydirL  Beim  Einwirken  auf  Kupfer* 
Vitriol  und  ähnliche  Metall  н  bildet  Arsen  Wasserstoff  zuweilen  Artenmetallo,  d.  h.  er 
wirkt  mit  seinem  Wasserstoff  reduzirend  auf  das  Metallsalz  ein  und  wird  selbst  zu 
Arsen  reduzirt  Schwefelsäure  und  selbst  Salzsäure  zersetzen  AsH^  bis  zu  Arsen» 
noch  leichter  wirkt  AsCP  ein;  mit  PCP  entsteht  aber  PAs,  Auch  mit  einer  sauren 
Lösung  von  As^^  bildet  Arsen  Wasserstoff  metallisdies  Areen  (TiToli).. 
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Erhitzen  sich  verflüchtigende  Arsenigsäureanhydrid  АзЮ^,  das  da 
Anhydriden  der  phosphoriiaren  und  salpetrigen  Sänre  entsiiricbL 
Dasselbe  ist  eine  höchst  ^ttige  Substanz  von  süsslichem  беясЬтаск, 
die  allgemein  unter  dem  Namen  Arsenik  oder  weisser  Arsenik  be- 
kannt ist.  Bi>i  jetzt  ist  kein  entsprechendes  Hydrat  bekannt,  ob- 
gleich das  Anhydrid  sich  in  Wasser  löst,  aber  aus»  seinen  erwurm* 
ten  Losungen  scheiden  sicli  unmittelbar  nur  Krystalle  von  Arseiiif* 
Säureanhydrid  aus.  In  der  Technik  wird  dasselbe  hair  ich  ii 

der  Färberoi  benutzt,  sodann  als  ein  Mittel  zur  Vt. -,...„11^  rem 
Mäusen,  theilweise  auch  in  der  Medizin  und  endlich  als  Attsgaifs» 
material  zur  Darstellung  aller  anderen  Arsen verbinduiigea.  M&i 
gewinnt  das  Arsenigsäureanhydrid  als  Nebenprodukt  beim  Rusiwi 
von  Kobalt*  und  anderen  Erzen^  die  Arsen  enthalten.  Ar^nkie* 
wird  zuweilen  nur  geröst«4  um  Arsenigsäureanhydrid  darans  n 
gewinnen.  Beim  Erhitzen  von  Arsenoiet allen  an  der  Luft,  d.  b. 
beim  Rösten  derselben  gehen  Schwefel  und  Arsen  in  ihre  Oxyde 
SO^  und  As=0^  über,  Ersleres  ist  ein  Gas,  letzteres  bei  srew^lifi* 
lieber  Temperatur  ein  fester  Körper,  der  sich  daher  in  den  käl- 
teren Theilen  der  Abzugsröhren  als  Anflug  absetzt.  Zur  Verdich* 
tung  des  Arsenigsäureanhydrids  werden  in  den  Abzuj^röliren  b^ 
snndere  Kondensationskammern  (Giftfänge)  angebracht.  B«im  Dt* 
Stilliren  des  in  diesen  Kammern  aufgefangenen  Arsenikmehls  (Gtft- 
mehls)  erhält  man  das  As^^  als  eine  glasige,  nichtkrystalliü'  '^' 
Masse,  die  eme  der  Modifikationen  des  Arsenigsaureanby 
bildet,  dai^  auch  im  krystallinischen  Zustande  auftritt  und  zwar  ш 
zweierlei  Formen,  In  Oktaedern  des  regulären  Systems  erscheiut 
es  beim  Sublimiren.  d.  h.  dann,  wenn  es  aus  dem  dampfformigett 
Zustande  ^^)  schnell  in  den  krystallinischen  übergeht  und  bdjD 
Krystallisiren  aus  sauren  Lösungen,  Das  spezifische  Gewicht  dö" 
Krystalle  ist  3,7.  In  Prismen  des  rhombischen  Systems  er- 
hält mau  das  Arsenigsäureanhydrid  gleichfalls  beim  Sublimiren, 
wenn  die  Krystalle  sich  an  erwärmten  Flächen  absetzen  nnd  t»i>iin 
Krystallisiren  aus  alkalischen  Lösungen  ^^). 


35)  Die  Dampfdkhte  des  Ar5ipnigS!äüTPanbydrids  beträgt  oadi  den  Besümmuagu 
von  Mitsrhi^rlich  199  (H=rl),  entspricht  also  der  MolekularformeJ  АзпЮ*.  Б^  bftflll 
dies  wahrscheinJirli  damit  zusammen^  dass  die  Molekel  des  freien  Ar^^ns  aus  As* 
besiebt.  V.  Meyer  und  BÜlz  haben  übrigens  gezeigt,  dass  bei  Teniperaltircn  тон 
ungefähr  170Г»*'  die  DampfdicUte  des  Ar.^ens  schon  der  Molekel  As^  uod  nicbi  As* 
ent.Mjirirhi,  wie  dies  bei  niederen  Temperaturen  der  FmII  ist, 

36)  Im  iiranrpheu  Znstande  erhält  man  das  Arsenigsäureanhydrid  durch  ааЛши 
erndea  Erhitzen  bh  zu  einer  Temperatur,  die  der  seiner  W^rdamplung  nahe  кшшпЦ 
oder  besser  dureb  Erhitzen  in  einem  znj^esckmolzeuem  Rohre.  Das  Arsetugsäum»- 
hydnd  scbmiJzt  dann  zu  einer  farblosen    Flüssi/ikc^t,    weiche   nach   dem    AbkUUtii 

ne  diirrhsichuge,  glasige  Masse  darstellt,  die  last  dasselbe  (nur  etwas  gfrrU|gfn) 
peziösehe  Gewicht  besiizi,  wie  das  krysiaJUnisrhe  Anhydrid.    Beim    Abkühlen  m^ 
terliegt  die  glasige  Masse  einer  Aenderung,  wobei  sie   krystallisirt,   undorrbslcliiii 
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Die  Lösiin'^en  de^  ArseiMzsäiiie^iuhydrkls  in  Wasser  besitzen 
einen  dem  lieh  slisslichen,  metallisclieii  Geschmiiek  und  eine  schwach 
saure  Reaktioit.  Ein  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  ver*>'röösert 
die  Ltisliclikeit,  was  darauf  hinweist,  dass  das  Arsenig^sätireanhy- 
drid  sowul  mit  Säuren^  als  auch  luit  Alkalien  Sake  bilden  kann. 
In  Wirklichkeit  bildet  es  auch  Verbindungen  mit  Salzsäure  und 
mit  den  Oxyden  der  Alkalimetalle  ^*l.  Damit  salpetersaures 
Silber  auf  eine  Losung  von  arseniger  Säure  einwirke,  muss  ein 
Tiieil  derselben  orst  mit  einem  Alkali  g-esättigt  werden»  z*  B.  mit 
Ammoniak.  Dann  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenig- 
saurem  Silber  Ag^AsO'",  das  in  iiberscbiissigem  Ammoniak  sich 
lost  und  wasserfrei  ist.  Aus  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes 
folgt  ortenbar,  das  die  arseiiiü:e  Säure  dreibasisch  ist,  dass  sie  sich 
also  durch  dieses  Verhalten  von  der  phosphurigeii  Säure  unter- 
scheidet, in  welcher  nur  zwe]  Wasserstoffe  durch  Metalle  ersetzbar 
sind  ^^).  Den  schwach  sauren  Charakter  des  Arsen igsäureanhydrids 
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wird  und  ein  porz^llao artiges  Aussehen  aooimmt  Sehr  bemerkenswerlb  ist  der  Ы- 
geode  Unterschied  zwischen  dem  glasigen  imd  dem  porzeUaiiarligen  Arseingsäure- 
anhydrid:  löst  man  näuili^^ti  die  glasij^re  Modifikation  ia  koazeulrirter,  heisser  Salz- 
eäurij^.so  scheiden  sieb  beim  Abkühlpü  KrTstalle  di>s  Anhydrids  aus  jjnd  zwar 
unter  Entuickehing  ton  Licht  (das  ab»»r  nur  im  Dunkeln  zu  sehen  ist),  indem 
die  ganze  Fliissi^jkeiismasse  wäbrend  dieser  Ausscheidung  Jeuchlei.  Dagegen  findet 
beim  Ausscheiden  der  Kryslalle  der  porzellanartigen  Modilikation  kein  Leuchleü 
stall.  Bemerkenswerlb  ist  es  auch,  d&ä$  beim  Zerslossen  der  glasigen  ModiHkiiUoo, 
wenn  diese  also  einer  Reihe  von  Schlagen  oder  Slössen  ausgesetzt  wird,  eine  Um- 
wandlung in  die  porze  II  an  artige  Modilikaiiou  erfolgt  Die  verschiedenen  Modifika- 
tionen des  Arsenigsäureanhydrids  lassen  sich  aber  bis  ,ielzt  noch  durch  keine  be- 
stimmten chemischen  Merkmale  charaklerisiren  und  unlersehoiden  sie  sich  nur  vvöuig 
in  ihrem  spezUisehen  Gewichte,  so  dass  die  Annahme,  dass  die  l)escbriebeüen  1Г|1- 
terecbiede  auf  irgend  welchen  is*>meren  l-mwandlungen,  d.  h.  Aenderuagen  der 
Lage  der  Atome  iu  den  M^dekeln  beruhen,  wo]  nicht  zulassig  ist;  wahrscheinlich 
werden  diese  Unters-iiied-?  nur  durch  eine  verschiedene  Vertheilüug  der  Molekeln 
bedingt,  so  dass  hier  physikalische  und  nicht  chemische  Aeuderungt-n  voriiegeup 
Ein  TheiJ  des  glasigi'ti  Auhydrids  b>sl  sich  in  12  Theilen  siedenden  Wassers  und 
bei  gewiihnlicher  Temperatur  in  25  Theilen.  Die  (Mjrzellanartige  Moditikulion  ist 
weniger  bslieh,  ein  Theil  derselben  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  70  Theile 
Wasser  zum  Lösen. 

37)  Das  Ar^ienigsäureanhydrid  wird  weder  im  trockenen  Zustande,  noch  in  Lö- 
suug  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirl,  ah*jr  in  (legenwart  von  Alkalien  ab- 
sorbirtes  Sauerstoff  und  lässt  sieh  als  ein  ausgezeichnetes  Reduklionsmiltel  verwen- 
den. Es  wird  dies  wahrscheinlich  dadurch  bediugt,  dass  die  Arsensäure  viel  ener- 
gischer wirkt  als  die  arsenige  Säure  und  hei  der  Üjcydaiion  der  letzteren  \й 
(iegeiiwart  von  Alkalien  bildet  sich  eben  Ai-sensäure.  Duith  viele  Mt5ialle»  seihet 
durch  Kupfer  wird  As-'O*  bis  zu  As  reduziri. 

38)  Die  schwachen  Siiureeigenscbafteu  des  Anhydrids  As'O*  ergeben  sich  schon 
daraus,  dass  beim  Zugiessen  von  starker  Ammoniaklösung  zu  einer  Losung  von 
As'O'  in  wiissrigem  Ammoniak  (iri^matiaiche  К ry stalle  von  der  Zusammensetzung 
des  metaarsenigstturen  Ammoniums  NIDAsLi*  ausgeschieden  werden.  Dieses  SaU 
zerfitesst  an  der  Luft  und  verliert  alles  Ammoniak.  Das  unh^sliobe  MagDesluniaak 
von  der  Zusammensetzung  Mg*(Asu^)*  bildet  sich  botm  Vermischen  einer  ашшо- 
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bestätigt  auch  die  Bildung  salzartiger  Verbindungen  mit  SiureiL 
Am  bemerkenswerthesteu  ist  die  hierher  gehörende  wasserfreie  Ver- 
bindung, die  der  Schwefelsäure  entspricht  und  die  Zasammensetzmif 
Äs'O^SÖ'  besitzt. 

Dieselbe  bildet  sich  beim  Kosten  von  Arsenkies  in  den  R^oroeii^ 
in  welchen  sich  das  Arsenigsäureanhydrid  verdichtet,  was  ши  m 
auffallender  ist,  als  hierbei  SO'^  in  SO^  übergehen  mass  und  zwir 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft,  der  hier,  wie  es  scheint,  in» 
folge  des  eigenartigen  Charakters  des  Arsenigsäureanhydrid»  ange* 
zogen  wird.  Die  Verbindung  АяЮ'ВО'"  erscheint  in  farblosen  Taifeli, 
die  sich  beim  Einwirken  von  Wasser  und  Feuchtigkeit  zergetxei 
und  Schwefelsänre  und  Arsenigsäureanhydrid  bilden.  Es  sind  Ver- 
bindungen von  As'O^  mit  1,  2,  4,  und  8  SÜ^  bekannt. 

Das  andere  Analogon  des  Phosphors  ist  das  Antimon  (Stibimn) 
Sb  —  120,  das  seinem  Aussehen  und  den  Eigenschaften  seiner  Ver- 
bindungen  nach  sicli  noch  mehr  und  vollständiger,  als  das  Arsen^ 
den  iletallen  nähert  ^•).  Das  Antimon  selbst  besitzt  den  Olaai 
und  viele  andere  Merkmale  der  Metalle;  sein  Oiyd  Sb*0^  hat  iu 


niakali«!cbeii  Losung  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  der  gleichfalls  ammonialoÜtodM 
Losung  eines  Magnesiamsalzes.  Es  ist  in  Ammoniak  imlöslich,  Шх  «!r*h  aber  я 
einem  üeberschuss  von  Saure,  Dasselbe  Salz  eotsteht  auch   beim    '  ^n  тш 

arseniger  Säure  auf  Magnesiumhydroxyd.  Daher   wird  bei  Arsens  -jen  als 

eines  der  ersten  GegeBgifte  Magnesia  gegebeo.  In  der  Färberei  werdt-ü  hi  -  ;  -- 1  . 
Kipferiilze  benutzt,  welche  sich  dnrch  ihre  Unlöshcbkeil  in  Wasser  und  ibr^   м  in :  ■ 
intensiv  grüne  Farbe  auszeichnen,  zugleich  aber  auch  sehr  gifiig  sind,   und   2wwt 
desswegen,  weil  eine  solche  Farbe,  wenu  sie  z.  B.  auf  Tapeten  oder  Zeuge  anfi^ 
tragen  ist,  sich  leicht  loslost  and  ausserdem  arsenhaltige  Ausdiinsiangen  gibt  Bete 
J/'ermiscben  von  Kupferoxydsalzen  CuX'  mit    alkanscheti   Losungen   von    Ar-"-^'*- 
^  Sureanhydrid  erhält  man  einen  grünen   Niederschlag  von  arsenigsanrem    h 
*das  unter  dem  Namen    ScheeWsches    Grün   bekannt  ist.   Die   Zusammen- 
desselben  ist  wahrscheinlich  CuHAsO^.  In  Ammoniak  gibt  dasselbe  eine    l;i 
Lösung,  welche  arsensaures  KupferoxyduJ  enthält;  hierbei  wird  folglich  das  К  i: : 
oxyd  reduzirt  und  das  Arsen  oxydirt  Häufiger  als  das  Scheele'sche  Grün  wn:    ъл- 
menllich  fiiiher  das  SchwfinfurUr  oder  Wiener  Ch-iin  in  Gebrauch,  das   ifielci- 
faUs    ein    in    Wasser    unlösliches  dem   Scheele'schen   Grün   sehr   ähnlich?  grinei 
Kupferoxydsalz  ist,  jedoch  von  einer  andere  Farbenniiänce.  Man  erbiUl  es  dnrdl 
V4*rmi$chen  siedender  Lösungen  von  arseniger  Säure  und  cssigsaureTn  Küpff^r.  Mi! 
Elsewhydraxyrf   bildet   die   arsenige   Säure   eine  dem  phosphorsauren  ^ 
unlr>slirhe  Verbindung;  daher  wird  frisch  gefälltes  fltealiydroxyd  ah   < 
Arsenrer^iffungen  benutzt.  Um  so  bemerk ens wer iher  ist  es,   dass    die    Besv 
einiger  Gebirg?>gegenden  sich  an  den  Genuss  von  Arsen  gewohnen,   da   der    i  .^ 
massige  innerliche  Gehrauch  dess^dben  das  Bergsteigen  erleichtern  soll.  Auch  in  d<T 
Medizin  wird  das  Arsenigsäureanhydrid,  sowie   einige   seiner   Salze   benutzt,   aWr 
selbsiverständlich   nur   in   geringen  Dosen.  Innerlich  eingenommen  gehl  das  Arse« 
in  das  Blut  über  und  wird  hauptsächlich  im  Harn  ausgeschieden,   in   welchem  ts 
auch  nach  geraumer  Zeit  nach  der  Einnahme  eutdekt  werden  kann,  wenn  die  ейн 
genommeoe  Dosis  so  gering  war,  dass  keine  Entziindungs-Erscheinunget]  n, 

welche  die  unmittelbare  Todesursache  bei  Vergiftungen  durch  Arsen,  als  ii 

ähnliche  Mineralgif r*  sind* 

39)  Dieses  Atomgewicht  ist  von  Cooke  festgestellt  worden. 


erdige  Aussehen  des  Hammerschlages  oder  des  Kalkes^  mit  den 
dentlichen  Eigenscbaften  einer  Base,  entspricht  aber  den  Anhy- 
driden der  phosphorigen  und  salpetrigfen  Säure  und  bildet  ebenso 
wie  diese  salzartige  Verbindungen  nut  Basen.  Gleichzeitig  weist 
aber  das  Antimon  in  den  meisten  seiner  Verbindungen  eine  voll- 
ständige Analogie  mit  Phosphor  und  Arsen  auf.  Seine  Verbin- 
dungen gehören  den  Typen  SbX^  und  SbX^  an.  In  der  Natur 
kommt  das  Antimon  haupt^iächlich  als  Schwefel  an  timon  Sb^S*  vor» 
das  zuweilen  in  grossen  Massen  in  Gebirtjsadern  angetroffen  wird 
und  in  der  Mineralogie  unter  dem  Namen  Anlimonglanz  ш1ег  Gran- 
spiessglanzerz  und  im  Handel  als  АпНтоп'тш  crudum  bekannt 
int.  Ausserdem  ersetitt  das  Antimon  in  einigen  Mineralien  zum 
Theil  oder  vollständig  das  Arsen,  z.  B.  im  Rothgiiltigerz,  das 
eine  Verbindung  von  Stdiwefelantimon  und  Schwefelarsen  mit 
Schwefelsilber  ist.  Jedenfalls  ist  aber  das  Antimon  ein  ziemlich 
seltenes  Metall,  dass  nur  in  wenigen  Gegenden  gefunden  wird. 
Man  gewinnt  es  technisch  hauptsächlich  zu  Legirungen  mit  Blei 
und  ZinUj  die  zur  Anfertigung  von  Bu^hdrnokerlettern  benutzt 
werden;  einige  Antimonverbindungen  gehören  zu  \Ъ\\  gewr»linlich- 
sten  niediziniscben  Mitteln,  unter  welchen  das  Antimonpentasuflid 
8b*S^  (Goldschwefeb  Sulfur  auratum  Antimonii)  und  der  Brechwein- 
stein, der  die  Zusammensetzung  C^H*K(^bO)0*^  besitzt,  die  wicli- 
tigsten  sind.  Selbst  das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon 
wird  in  der  Thierheilkunde  öfters  in  bedeutender  Menge  als  ein 
Abfiihruügsmittel  für  Pferde  und  Hunde  angewandt.  Die  Gewin- 
nung des  metallischen  Antimons  aus  dem  Antimonglanze  Sb-S^ 
(Äntimontrisuflidl  geschieht  durch  Rösten,  wobei  der  Schwefel 
ausbrennt  und  das  Antimon  sich  zu  Sb'O^*  oxydirt.  Dieses  Oxyd 
wird  dann  mit  Kohle  geglüht  und  das  Antimon  im  metallischen  Zu* 
Stande  ausgeschmolzen.  Im  Laboratorium  tiihrt  man  die  Beiluktion 
inj  Kleinen  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefelantimon  mit 
Eisen  aus^  das  den  Sehwetel  entzieht  *^), 

Das  metallische  Antimon  ist  ein  weisses,  stark  glänzendes  Me- 
tall, das  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  da  es  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  oxydirt.   Es   krystallisirt   in  Khomboedern 


40)  Ein  reineres  Antimon  ertiäJt  raaa,  wenn  das  beim  Einwirken  von  Sttlpelor- 
sfiure  ant  kUuttirhf'S  Antimon  ental^hende  Oxyd  mil  Kohle  geblüht  wird.  Beim  Ein- 
wirken der  Saurp  entsteht  nämJjch  in  Wasser  kaum  lösliches  Äntimonoxyd  SMO*, 
während  dem  Antimon  fast  immer  beigemengtes  Arsen  hierbei  m  lösliche  arsenijBre 
oder  Arsensäure  übergeht,  welche  in  I.osung  bleibt-  lim  vollkommen  reines  Anti- 
mon zu  erhalten  rauss  man  Brcchweinslein  mit  etwas  Salpeter  erhitzen,  wobei  die 
Reduktion  sehr  leicht  erfolgt.  Da  die  <iewinmmg  von  Antimon  keine  Schwierigkei- 
ten bietet,  so  war  dieses  Metall  auch  den  iVlchemisten  schon  im  XVten  Jahrhun- 
dert bekanol.  In  der  Natur  kommt  das  raetallisrhe  Antimon  nur  selten  von  Aus 
einer  Lösung  von  Sb*S^  tu  Na'S  wird  in  Gegenwart  von  KaCl  beim  Einwirken 
des  galvanisehcn  Stromes  sehr  reines  AntimöD  gefatlt 
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und  zeigt  stets  eine  deutlich  krystalliaiäche  Struktur,  wodurch  es  А 
ganz  anderes  Aussehen  erhält,  als  alle  anderen  im  Yarhereebeiidci 
besichriebenen  Metalle,  Am  meisten  nähert  sich  ihm  In  di.-  7де||1В| 

noch  dai?  Tellur.  Das  Antimon    ist    so  spröde*  das  .ä    «ehr 

leicht  zu  Pulver  zerstossen  lässt;  sein  spezifisches  Growtcbt  mi  6,7. 
Es  schmilzt  bei  432**,  vertlüchtigt  sich  aber  erst  bei  UelU*r  Rotk^ 
gluth.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft,  z.  B,  vor  dem  Lötbrobry  ver- 
brennt es  und  bildet  weisse,  geruchlose  Dämpfe,  die  aitö  SbV 
bestehen*  Dieses  Oxyd  wird  gewöhnlich  Antimonoxyd 
gleich  es  mit  demselben  Eechte  auch  Antiinfinigsauiv  ■ 
nannt  werden  könnte.  Erstere  Bezeichnung  ergibt  sich  in  Aabe- 
tracht  dessen,  dass  in  den  meisten  Fällen  Verbindungen  von  Sb*Ö* 
mit  Säuren  benutzt  werden,  ebenso  leicht  entstehen  aber  aoch 
Verbinduügen  mit  Alkalien. 

Das  Antimonoxyd  krystallisirt  ebenso  wie  das  Аглпп- >.^ul.,iü 
hydrid  entweder  in  reguläron  Oktaedern  oder  in  rhombischen  Prt- 
men;  es  besitzt  das  spezitische  Gewicht  5.56,  Beim  Erhitzen  l& 
der  Luft  wird  es  gelb,  schmilzt  und  oxydirt  sich  daiiQ  zu  d^i 
Oxyde  Sb*0\  Sowol  in  Wasser,  als  auch  in  Salpetersäure  bi  ilw 
Antimonoxyd  unlöslich,  es  löst  sich  jedoch  leicht  in  starker  Sali- 
säure  und  in  Alkalilauge.  desgleichen  auch  in  Weinsäure  oder  k 
Lösungen  von  saurem  weinsaurem  Kaliimi;  iu  letzterem  Falle  ba- 
det sich  Brechweiusteiu,  Aus  seinen  Lnsungeu  in  Alkalion  tuid  ii 
Säuren  scheidet  sich  das  Antimonoxyd  beim  Einwirken  von  Sättni 
auf  erstere  und  von  Alkalien  auf  letztere  im  wasserfreien  Z^ 
Stande,  nicht  als  Hydrat,  aus.  In  der  Natur  kommt,  das  Antieoft- 
oxyd  nur  sehen  vor.  Als  Base  bildet  es  Salze  vom  Typus  SbOX 
(gleichsam  basische  Salze  =  8ЬХ^8ЬЮ^)  und  fast  nie  vom  Тури 
SbX^,  In  den  Antimonoxydsalzen  SbOX  ist  die  Gruppe  81Ю  ^ 
sisch.  Avie  Kalium  oder  Silben  Das  Oxyd  selbst  ist  (SbO/  ' 
Hydrat  8bO(OH)  u.  s.  w.  Der  Brech Weinstein  ist  ein  Sab,  а 
welchem  ein  Wassorstotf  der  Weinsäure  durch  Kalium,  der  aiideie 
durcli  den  Rest  SbO  des  Antimonoxyds  ersetzt  ist.  Aus  setnn 
Salzen  wird  das  Autimonoxyd  durch  andere  Basen  leiclit  m^e* 
schieden,  aber  in  Gegenwart  von  Weinsäure  findet  die  An  ' 
düng  nicht  statt,  da  hierbei  das  lösliche  Doppelsalz  der 
säure  —  der  Brechweinstein  entsteht  ^*). 

41)  Da  das  Anttmonoxjrd  dem  Typus  SbX^  futspricht,  so  können  ti 
binduogea  existireo,  io  welchen  das  Antimon  drei  Wassers loffaltime  *' 
SoJch«^  VerbiüduDgfiQ  sind  tbeil weise  erhalten  worden,  docb  werden  sie  «^ 
sehr  leicht  in  Körper  übergeführt,  deren  Zusanunensetzung  deo  gewöl 
mein  der  Antimon  Verbindungen  entspricht.  So  z,  B.  verliert  dt»r  Br 
C*H4SbO)KO*  beim  ErhiUen  Wasser  und  büdet  C*H'SbKO%  d,  ) 
C4I*0*  in  der  1  Walsers loflalom  durch  Kaliura  und  3  durch  Antimon 
Beim  EinvviriieD  von  Wasser  gehl  diese  Verbindung  jedoch  wieder  iti  i*: 
Stein  über. 


AlTTIMON. 


Bei  der  Ox^'dation  von  metallischem  Antimon  oder  Antimoiioxyd 
fhircli  iiberschüsslg^e  iSalpetersäm'e  und  darauf  folgendem  vorsich- 
tigen Eindampfen  der  entstandenen  Masse  erhält  man  Metaantimon- 
säure  SbHC)-'.  Das  entsprechende  Kaliumsalz  2SbK0^5H*0  entsteht 
beim  Erhitzen  von  metallischem  Antimon  mit  der  vierfachen  Ge- 
wichtsraenge  Salpeter  und  Auswaschen  der  entstandenen  Masse 
mit  kaltem  Wasser.  Dieses  Kalinmsalz  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser  (in  50  Th,),  noch  weniger  löslich  ist  das  Natriiimsalz*  Es 
existirt  angenscheinlich  aucli  die  Orthosäure  SbH-0\  die  sich  beim 
Einwirken  von  Wasser  auf  Autiraonpentachlorid  bildet,  aber  die- 
selbe ist  sehr  unbeständig,  wie  aucli  das  Antimonpentachlorid  SbCP 
selbst,  das  leicht  CV  abgibt  und  in  das  feste  Antimoritrithlorid 
SbCP  übergeht,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  wobei  in 
Wasser  weni^  lOsliche  Antimonoiychloride  entstehen,  z.  B,  SbOCl. 
Beim  Erhitzen  verliert  SbHO'*  in  beginnender  Rothglühliitze  Wasser 
und  j^eht  in  das  gelbe  Anhydrid  Sb'O'  über,  dessen  spezifisches 
Gewicht  6,5  ist  *^J. 


Eine  aoaloge  Verbindang  ist  auch  das  iBtermedÜre  AntimoNoxyd,  das  beim  Erhitzen 
von  Antimorioiyd  eDtsteht;  seme  Zusammeüseuuu/K'  ist  SbO*  od^r  Sb^O*,  Dieses 
Aiiliniöutelroxyd  liisst  sieh  als  Orlboaiitimonsiiure  SbO(HO)^  l>elrachteD,  io  wejcher 
drei  WasscrstofTe  durch  AatimoD  in  dem  Zustaode  ersetzt  sind,  in  welchem  sich 
dieses  im  Aotimotioxyd  beöudei,  also:  SbO(SbO*)  =r  Sb'O*.  Diese  Aimahme  erklärt 
die  Existenz  dieses  besläudigsteu  der  AntioioDoxyde,  das  aucb  beim  Erhitzen  vod 
AntimoDsänre  entsteht,  welche  hierbei  Wasser  imd  Sauerstoff  verliert.  Das  iuterme* 
diäte  Aölimonoxyd  Sb^O*  (Antimontetroxyd)  bildet  ein  weisses,  uoschnielzbares  Pul- 
ver, vom  spezifischeu  Gewicht  6,7;  tu  Wasser  ist  es  etwas  löslich  uüd  bildet  eine 
Lösuug,  Wfh  he  backums  nvthet. 

42)  Der  Aitlmonwifeeriti»!  ВЬИ"*  ist  sowol  seiner  Bildung,  als  auch  seinen  Eigen- 
schaften nach  dem  Arsen wassersioßF  sehr  älmüch;  verflüssigt  siedet  er  bei— 65® 
und  erstarrt  bei— 92^*  Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  den  Halogenen  unier- 
scbeiden  sich  dagegen  in  Vielem  von  den  entsprechenden  Arsenverbindungen.  Beim 
Durchleitpn  von  Chlor  über  im  tTeberschuss  ^^enommenes  gepulverte!^  Antimon  ent- 
steht Antlffiontrlcliiorii  SbCP  und  bei  iibei-schiissigem  Chlor— i\ntiinonpemachlorid 
SbCl\  Ersteres  ist  eine  krystaUinische  Substanz,  die  bei  72°  schmilzt  und  bei  230® 
destillirt;  letzteres^  SMJ1\  dagegen  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen 
in  Chlor  und  Antimontrichbrid  zerfällt.  Schon  bei  140"  beginnt  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  Chlor,  das  auch  Dampfe  von  Antimontrichlarid  mitreisst;  bei 
200°  ist  die  Zersetzung  vollständig  und  es  destillirt  dann  reines  Antirooniricblorid 
iiber*  Dieser  Eigenschaft  wegen  wird  das  AntiiüünpemaclUorid  in  vielen  Fällen  als 
Chlorüt>ertrtiger  benutzt;  das  hierbei  zurückbleibende  Antiniootrichlorid  kann  von 
Neuem  Chlor  absorbireu.  Daher  reagiren  viele  Körper,  welche  mii  gas^furmigem 
ChJor  direkt  nicht  in  Reaktion  treten,  mit  Antimonpentachlorid  und  in  Gegenwart 
einer  gerinj^eu  Menge  von  ShCr  wirkt  Chlor  in  derselben  Weise^  wie  Sauerstoff 
in  Gegenwart  von  Stickoxfd,  wobei  bekanntlich  selbst  s^»lcht.*  Korper  oxydirt  wer- 
den, auf  welche  freier  Sauerstoff  nicht  einwirkt*  Schwefelkohlenstoff  z.  B.  wird  bei 
niederen  Temperaturen  durch  Chlor  nicht  verändert,  —  denn  die  Einwirkung  flndet 
nur  bei  hoher  Temperatur  statt,  — während  in  Gegenwart  von  AntimonpentacbJorid 
die  Umwandlung  in  CblorkobJenstoff  schon  bei  niederen  Temperaturen  erfolgt.  Das 
AntimoDlrichlorid  und  das  Pentachlorid  besitzen  den  Charakter  von  Cldorauby- 
driden:  sie  rauchen  an  der  Luft,  ziehen  Feuchtigkeit  an  und  werden  durch  Walser 
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Das  schwerste  Analogen  des  Stickstoffs  nnd  Phosphors  bt  Am» 
Wismuth  Bi  =  208.  Wie  in  den  anderen  Gruppen  nelimeii  a&di 
hier  die  basischen,  metallischen  Eigenschaften  zui^Ieich  mil 
grösser  werdenden  Atomgewichte  zn.  Das  Wismath  liüdei 
keine  WasserstofFverbindung  mehr;  Bi*0*  ist  ein  j^ehr  scbwaehes 
Säureoxyd»  Bi^O^  bereits  eine  Base  and  das  Wismuth  selbst 
vollständiges  MetalL  Um  die  anderen  Eigenschaften  des  Wh 
zu  verstehen,  muss  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  dasseTbe  ii 
der  11-ten  Keihe  den  ihren  Atomgewichten    nach  nahe  ien 

Elementen  Hg,  ТЦ  Pb  folgt  und  daher  diesen  und  bes*  c_ .  .  im 
am  nächsten  kommenden  Blei  ähnlich  ist.  Obgleich  PbO  und  PbO* 
eine  andere  Zusammensetzung  haben  als  Bi^O^  und  ВаЮ*,  so  tritt 
dennoch  in  Vielem,  selbst  in  dem  Aussehen  und  besonders  in  im 
entsprechenden  Verbindungen  eine  grosse  Aehnlichkeit  hervor.  Die 
niederen  Oxyde  des  Bleies  und  Wismuths  sind  Basen,  die  hSherei! 
schwache  Säuren,  die  leicht  Sauerstoff  ausscheiden.  Der  Form  naefc 
muss  jedoch  Bi'O^  eine  schwächere  Base  sein,  als  РЪО.  Be&t 
Oxyde  bilden  leicht  basische  Salze. 


Ш  aDtimoniger;   respektive    AnUmousäure   zerseut    Doch   das    АпитопшсШ'лГй 
scheidet  heim  Einwirken  vod  Wasser  zunächst  lüchl  alles  Chlor  in  Form  vod  Ш»- 
Wasserstoff  aus,  was  sich  daraus  erklärt,    dass  das  Antimonigsäureanhydnr 
zeitig  ein*-  Base  ist  und  daher  auch  mit  Säoreo   reagireu   kann.    So#?ar    '- 
aotiinou   gibt,    wenn   es   in    einem  IJeberschuss  von  konzentriner  SöI  »л». 

wird  (wobei  li'S  entweicht),  eine  Losung  von  AntimontrirhJorld,  aus  v.  m* 

vorsichtiges  Erhitzen  selbst  wasserfreies  Antimon tdchlorid  erhalten    werden  кшт^ 
Nur  durch  einen  Ueberschuss  von  Wasser  ^\ird   das   AntimontnrhlorM    vnft>l 
zersetzt,  aber  nur  bis  zur  Bildung  von  Algarothpulver,  d«  h.  von 
Chloriden.  Zunächst  entsteht  beim  Einwirken  von  Wasser  das  Aitfmoeoxyc.v. 
d.  h.  ein  Salz,  das  dem  Antimonoxyd  als  Base  eotsptlcht  Löst  man  Antimoi 
oder    AntimoncMorid    in   übcrschüssi4?er   Salzsäure  und  verdünnt  dann  die 
mit  vie]  Wasser,   so  fiült  gleichfalls  Algarothpulver    aus.    Je   nach    der    гЫаШч« 
Menge  des  einwirkenden  Wassers  wechselt  die  Zusammensetzung  diese-s  Pulvers  Ш 
den  Grenzen  von  ShOCI  und  Sb*04JP.    Die    der   letzteren    Formel    entsprechcttli 
Verbindung  ist  gleichsam  das  basische  Salz   der  ersteren    SbOCl,    denn    Sh*04!IP 
ist  —  2{SljOCI)Sb=0\ 

Mit  Brom  und  Jod  bildet  das  Antimon  ebensolche  Verbindungen,  wie  ША 
Chlor.  AntimoDtribromid  SbBr^  ki78tallisirt  in  farblosen  Prismen,  sclmiMn  Vi  9f 
und  siedet  bei  270^.    ShJ^    bildet    rotho    Krystalle    vom  speiiifisrben  < 

Antimontrifltiond   SbF*   erhält   man  beim  Einwirken  von  Flusssäure  .i  

oxyd,  während  bei  der  gleichen  Behandlung  von  Antimonsäure  Antimoupeui«lliiodi' 
SbF'*  eniiiteht  Letzteres  bildet  mil  den  Tu^riden  der  Alkalimetalle  lischt  JMIcbr 
Doppelsalze. 

De-Haen  erhielt  (1887)  die  sehr  beständigen,  löslichen  Doppelsatze:  SbF*KO 
(von  welchem  51  Th,  sich  in  100  Th»  Wasser  lösen),  SbF*K^SO*  und  ähiüJcbe, 
welche  als  ausgezeichnet  krystallisirende  Salze  des  Aniimonoxyds,  seinem  Vorscidagn 
nach,  in  der  Technik  Verwendung  finden  kiinnten* 

Engel  erhielt  b<^im  Einleiten  von  Chlorwa«?serstoff  in  eine  bei  f^"  ^^^^-чifg^  U* 
sung  von  SbCP  die  Verbindung  HC12SbCl*2Ii*0    und  bei  der  glei  i  j 

von  SbCJ*    die    Verbindung    SbCP5HClIOH*0,    Eine    ähnliche    \\^ишиащ 
auch  BiCi^ 
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Aus  «lern  Gesagt en  ergeben  sich  fast  alle  übrigen  Verbindungen 
dr>  Wismuths.  Das  Wismuth  bildet  also  Verbindungen  der  beiden 
Typen  BiX"^  lind  BiX\  web:.he  лчЛШогатеп  an  die  beiden  Formen 
erinnern,  die  wir  bereits  beim  Blei  betracbtet  haben  *^).  Wie 
beim  Blei  die  Form  PbX^  die  basische  und  beständige  ist,  die  ge- 
wöhnlich leicht  entsteht  und  schwer  in  lüe  höheren  und  niederen 
Formen  ühergeht,  welche  nnbeständig  sind,  ebenso  ist  auch  beim 
Wismuth  die  Verbimluugsfonn  BiX^  die  gewöhnliche  und  basische. 
Zn  dieser  beständigen  Form  EiX*'  verhalt  sich  die  höhere  Verbin- 
dungsform BiX'  in  Wirklichkeit  ebenso^  wie  das  Bleidioxyd  zum 
Bleioxyde  **).  Auch  die  Darstellung  der  Wisnmtbsäure  durch  Ein- 
wirken von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes  Wismnthoxyd  ist  ge- 
nau diesell)e  wie  di*^  des  PbO^  aus  PbO,  Wie  PbO^  ist  auch  die 
Wismuthsäure  ein  Oxydationsmittel  und  selbst  der  Säui^echarakter 
ist  in  der  Wisninthsänre  mir  weni^^  entwickelter,  als  in  dem  Blei- 
dioxyde, Wie  beim  Blei,  so  entstehen  auch  beim  Wismuth  leicht 
intermediäre  Verbimlungen  (analog  der  Mennige),  in  welchen  das 
Wismuth  als  nie<leres  Oxyd  die  Rolle  der  Base  spielt,  die  mit  der 
Säure  verbunden  ist,  welche  das  Wismuth  als  huberes  Oxyd  bil- 
det* Diese  Aehnlichkeit  srwischen  den  beiden  benachbarten  Ele- 
menten verschiedener  Gruppen,  Pb  ^=  206  und  Bi  =  208.  erklärt 
viele  chemische  Daten  und  bringt  ausserdem  die  Natürlichkeit  des 
periodischen  Systems  der  Elemente  zum  Ausdruck. 

Das  Wismuth  kommt  in  der  Natur  nur  in  einigen  Gegenden  und 
in  geringen  Mengen  vor.  am  <И testen  gediegen,  seltener  als  Oxyd 
oder  als  Schwelelverbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen.  Aas 
seinen  Erzen  gewinnt  man  das  Wismuth  durch  einfaches  Aus- 
schmelzen in  Oefen.  wie  sie  die  beigegebene  liffur  134  zeigt.    In 


43)  Bd  der  Redoktton  von  Wisnmthoxydverbmdua^feü  durch  starke  Reduktirms- 
mittel  erUäJl  man  sehr  leicht  mclaliiscbes  Wismuth,  während  heira  Ei  о  wirken 
schwächerer  Redtiklionsmitlol,  z.  B/voo  ZiimoxyduJsaJzPD,  Wismulhsu^K>xyd  BIO, 
eine  VerbiüduQg  vom  Typus  BiX',  aJs  ein  schwarzes  krystaUinisches  Pulver  erhalten 
wird,  das  durch  Säurea  in  Metall  und  iu  Lösung  gehendes  Oxyd  zersetzt  wird* 

44  J  Dem  Typus  BiX*  entsprechen:  Wismulhpentoxyd  В1Ю\  sein  Metah^dral 
Bi^ü4i4)  odfT  BiHO\  das  Wismuthsäure  genannt  wird»  nnd  das  Pyrohydral 
Bi»H*U^  Wismitlipeiitoxyii  erhült  mau  durch  längeres  Einleiten  von  Cldor  In  sie- 
dende KaJÜauge  (vom  spez.  (ie wicht  1,38),  in  welcher  Wtsraulhoxydpulvfr  suspen- 
dirt  ist;  der  Niederschlag  wird  zunächst  »mit  Wasser»  dann  mit  siedeuder  Salpeter* 
saure  (aber  nicht  zu  lauge,  da  das  Hydrat  sich  sonst  zersetzt)  und  wieder  mit 
Wasser  ausgewaschen,  worauf  das  zurückbleibende  grellrolhe  Pulver  des  Hydrats 
BIHO*  bei  125^  (?etnH^knet  wird.  Bei  längerem  Einwirken  von  Salpetersäure  auf 
BFO*  entsteht  ßi'CHH'O,  das  sich  in  feuchter  Luft  zersetzt  und  in  Bi*ü^  übergeht 
Bas  spezifische  Gewicht  von  BiW  ist  5,10  von  Bi*H*0^— 5,вО  und  von  ВШО'- 
$ч75  Pyrowliüittltiire  Bi'H*0^  bildet  ein  hraanes  Pulver,  das  einen  Theil  seines 
Wassern  schon  bei  ШТ  verliert  und  beim  weiteren  Erhitzen  sich  unter  Ausschei- 
dung vou  Wasser  und  Sauerstoff  zersetzt.  Es  entsteht  auch  heim  Einwirken  von 
überschüssigem  Cyankalium  auf  eine  Lösang  von  salpetersaurem  Wismuth. 
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Fig,  1Э4,  a<hmeltofefi  »or  Qewittoang  dei  WU- 

inutbi  &1U  leiaen  Enten.  SCüOtie 
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dem  Ofen  befindet  sich  eine  schräe:  eingestellte  eiserne  Retorte,  in 
deren  oberes  Ende  d  das  Erz  eingefühlt  wird,  während  das  schmel- 
zende Metall  unten  abfliegst.  Zur  Reinigung  Avird  das  Wisniath  dann  noch 
nrogeschmolzen.   Vullkommeu  reines  Wismuth  erhält  гаап,  wenn  шзш 
das  Metatl  in  Salpetersäure  löst,  das  entstehende  Salz  darch  Was- 
ser zersetzt  und    den  NleJeri^chlar 
durch  Erhitzen  mit  Kohle  redttzin. 
Das  Wismuth    ist    ein   Metall,  das 
aus    dem    geschmolzenen    Znsiandf 
ausgezeichnet      krystallisirt;     seia 
spezifisches    Gemcbt    ist    d^^   es 
schmilzt  bei  268**,    Lässt    man   ii 
einem  Tiegel    geschmolzenes    Wb- 
mutli  langsam   erkalten    zerschligt 
dann    die    erstarrte     Krnste     oid 
giesst  das  noch  flüssige  Mciall  ab. 
so    erhält   man     an    den    Wände» 
rhomboedrische     Wismnth' 
krystalle.    Das  Wismuth   ist    sp* 
de    und    wenig    dehnbar    und    .hämmerbar;    es    besitzt    nur    eim 
geringe  Härte;  seine  Bruchflächen  zeigen  eine  graue  Färlmng    mil 
Töthlichem  Schimmer.    In  Weissglühhitze  verflüchtigt  es     sich    iml 
orydirt  sich  leicht.  In  vielen  seiner  Eigenschaften    erinnert  es  ai 
Antimon  und  Blei.  Beim  Erhitzen  des  Metalls  an  der    Lut'ty  sowii 
auch  beim  Erhitzen  von  salpetersauren  Salzen    des  Wismuths    ent- 
steht das  Oxyd  Bi^O\    als  ein    gelbes  Pulver,    das    in     der    Ш\и 
schmilzt  und  an  Massicot  erinnert.  Setzt  man  zu  der  L«>sung  einö 
Wismuthoxydsalzes  Kalilauge  im  Uebersehiisse  zu,  so  scheidet  stck 
ein     weisser  Niederschlag    des    Hj^drats  BiO(OH)    aus,    das    beiiB 
Kochen    mit    Kalilauge  Wasser    verliert  und    in    das   wasj^erfrei? 
Oxyd  übergeht.  Wie  das  Hydrat,  so  löst  sich  auch  das  Oxyd  $е1Ы 
leicht  in  Säuren  zu  Wismuthoxydsalzen  aut. 

Wismutboxyd,  Bi^^,  ist  eine  schwache,  wenig  energische  Ва§е, 
Das  normale  Hydrat  dieses  Oxyds  Bi(OH)^  bildet  durch  Verlast  tob 
Wasser  das  Metahydrat  BiO(OH);  beiden  Hydraten  entsprecbeD 
salzartige  Körper  von  der  Zusammensetzung  BiX^  und  BiOX.  Die 
Form  BiOX  ist  die  des  basischen  Salzes,  denn  3E0X  =  RX^  -f- 
E'0^  In  der  Form  BiX^  ist  das  Wismuth  dieibasisch.  Losungen 
von  Wismuthoxydsalzen  geben  mit  Phosphorsäure  direkt  einen 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  BiPO\  Andererseits  ist  in 
den  Verbindnngsformen  BiOX  und  Bi(OH)'X  mit  X  die  einba- 
sische unti  folglich  dem  Wasserstoff  äquivalente  Gruppe  BiO  oder 
BiH^'  verbunden.  Nach  dem  Typus  BiOX  sind  viele  Wismuth 
salze  zusammengesetzt,  z.  B.  das  kohlensaure  Wismuth  (BiO)*CO\ 
das  den  anderen  Salzen  der  Kuhlensäure  АГСО^    entspricht.    Das- 
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selbe  scheidet  sich  als  ein  weisser  Niedersclilajsr    beim  Veriaii^chen 

der  LusiiDg  eines  Wisimitbsalzes;  mit  Soda  aus  *^).  Der  zusammen- 
gesetzte Rest  Bio  ist  iiattirlich  nicht  ir£fend  eine  besondere  Grup- 
pirunfj:,  wie  tri'iher  in  Bezug  auf  zusammengesetzte  Radikale  ange* 
nomnien  wurde,  sondern  einfach  nur  die  Form,  in  welcher  man 
sich  die  Zusammensetzung  dieses  Oxyds  iu  Beziehung  auf  die  Ver- 
binflungen  anderer  Oxyde  vorstellt. 

Das  Wismuth  bildet  entsprechend  seiner  AVerthigkeit  drei  salpeter- 
saure Salze.  Beim  Anflöseu  von  metallischeui  Wismuth  oder  Wismuth- 
oxyd  in  Salpetersäure  erhält  man  eine  farblose  und  durchsichtige 
Losung,  aus  der  sich  grosse,  durchsichtige  Krystalle  von  der  Zn- 
^gammeusetzung  Bi{N0^)'5H^0  aussclieiclen.  Beim  Erwärmen  auf  80** 
hmelzen  diese  Krystalle  in  ihrem  Krystallisationswasser,  wobei 
e  schon  einen  Theil  der  Salpetersäure  zugleich  mit  Wasser  ver- 
lieren und  in  ein  ^alz  iibergehen,  dessen  empirische  Zusammen- 
tzung  Bi^N^H'O'*  ist  und  das  sich  auf  150^  erwärmen  lässt,  ohne 
tich  zu  verändern.  Wird  das  erstgenannte  Salz  auf  den  Typus 
BiX'^  bezogen,  so  gehört  dieses  zum  Typus  BiOX,  da  es  auf  je 
Wismuthatoiii  einen  Salpetersäure-Rest  NO*  enthält  und  seine  Zu- 
sammensetzung sich  als  Bi(0H)^N0^  +  BiOCNO^'*)  ausdrücken 
lässt.  Beim  Lösen  in  Wasser  werden  die  farblosen  Krystalle 
des  Salzes  Bi(N0^^)'*5H*0  durch  «las  Wasser  zersetzt,  \\*enn 
aber  dem  Wasser  Sali^etersäure  zugesetzt  wird,  so  tritt  die  Zer- 
setzung nicht  ein,  das  Salz  bleibt  in  Lösung  und  die  Bildung  des 
sogenannten  basischen  Salzes  unterbleibt.  Das  Wasser  wirkt  hier 
also  wie  ein  Alkali,  d.  h.  die  basischen  Eigenschaften  des  Wis- 
muthoxyds  sind  so  schwach,  das  selbst  Wasser,  dessen  alkalische 
Eigenschaften  jedenfalls  sehr  wenig  entwickelt  sind,  den»  Salze 
einen  Theil  der  Säure  entziehen  kann.  Es  ist  dies  eine  der  schla- 
gendsten and  schon  längst  beobachteten  Thatsachen,  welche  als 
eine  Bestätigung  der  Einwirkuntr  des  Wassers  auf  Salze  erscheint 
und  auf  welche  bereits  auf  Seite  469  und  auch  an  anderen  Stellen 
hingewiesen  wurde.  Folgende  Gleichung  bringt  diese  Einwirkung 
im  Wassers  zum  Ausdruck:  BiX'  +  2НЮ  =  Bi(OH)'X  +  2XH. 
Das  Salz  vom  Typus  BiX''  wird  durch  iiberschüssiges  Wasser  zer- 
setzt, indem  ein  Salz  vom  Typus  Bi(OH)^X  entsteht.  Wird  aber 
die  Menge  der  Säure  HX  vergrössert,  so  bildet  sich  von  Neuem 
das  Salz  BiX\  das  sich  dann  löst.  Die  Menge  des  Wismuthsalzes 
BiOX,  welche  in  Gegenwart  einer  bestimmten  Menge  der  zuge- 
setzten Säure  in  Lösung  geht,  hängt  zweifellos  von  dem  relativen 
Wassergehalte  ab  (Muir).  Eine  Lösung,  die  bei  geringem  Wasser- 
gehalte noch  vollkommen  durchsichtig  ist,  trübt  sich  beim  Ver- 
dünnen, indem  das    Salz    vom  Typus    BiOX    ausgeschieden    wird* 


45}  Das  basiscbe  koUeasaure  Wismuth  wird  als  Schminke  benutzt  (Ve)ouüae) 
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demente  Ti,  Zr,  Се  und  TIi  sjcli  befinden,  ebenso  haben  wir  in 
der  V-teii  Gruppe,  ausser  den  schon  belracliteten  Elementen  der 
nnpaaren  ReDien,  in  den  paaren  Reiben  eine  Anzahl  мт  analogen 
ElementeBt  welche  neben  einer  gewissen  Aehnlichkeit  (die  nament- 
lich quantitativ  ist  und  sich  auf  die  utonilstische  Zusammenset- 
zung^ bexieht)^  auch  besondere  (qualitative)  selbstständis^e  Merk- 
male  aufweisen*  In  den  paaren  Eeihen  befinden  sich  hier;  das 
Vanadin,  zwischen  Ti  und  Cr,  das  Niob,  zwischen  Zr  und  Mo,  und 
das  Tantal  in  der  Nähe  von  W,  welches  ebenso  wie  Cr  und  Mo 
ein  Element  der  Vl-ten  Gruppe  ist.  Wie  das  Bi  in  Vielem  seinem 
Nachbar  dem  Pb  ähnlich  ist,  so  sind  auch  die  eben  genannten 
benachbarten  Elemente  unter  einander  ähnrudi,  und  zwar  selbst 
im  Aussehen,  von  den  Eigeni*chaften  ihrer  Verbindungen  ganz 
abgesehen,  wobei  natürlich  der  Unterschied  der  Verbinduugsformen, 
die  versehiedeuen  Gruppen  entsprechen,  in  Betracht  zu  /Jehen  ist» 
Die  Zugehtirigkeit  zur  V-ten  Gruppe  bedingt  die  Formen  der  Oxyde 
ЕЮ^  nnd  R4)^  und  die  Ent Wickelung  des  ^Säiireeljarakters  in  den 
höchsten  Oxydformen,  während  die  Zugehörigkeit  zu  den  paaren  Rei- 
ben bei  den  genannten  Metallen  das  Fehlen  flüchtiger  Wasserst ofiS^er- 
bindungen  RH\  den  mehr  basischen  Charakter  im  Vergleich  mit 
den  Metallen  der  nnpaaren  Reihen,  die  Eigenschaften  der  Oxyde 
u»  s.  w.  bestimmt  *■).  Da  Vanadin,  Mob  und  Tantal  zu  den  sel- 
tenen Elementen  gehören,  deren  Darstellung  in  re  nem  Zustande 
sehr  schwierig  ist,  besonders  infolge  ihrer  Äehnlichkeit  und  ihres 
gleic'hzeiti^^en  Vorkommens  mit  Chrom,  Titan,  Wolfram  und  ande- 
ren, als  auch  mit  einander,  so  sind  die  Untersuchungen  dieser  Elemente 
noch  bei  weitem  nicht  abgeschlossen,  obgleich  in  den  60-er  und  7П-ег 
Jahren  viele  Forscher  nicht  wenig  Zeit  darauf  verwandt  haben.  Beson- 
dere Beaiditung  verdienen  und  zwar  mit  Recht  die  Untersuchungen  des 
Genfer  Chemikers  Marignac  über  das  Niob  und  des  Professors 
Henry  Roscoe  in  Manchester  über  das  Vanadin.  Die  zweifellose 
Äehnlichkeit  im  Aussehen  zwischen  den  Verbindungen  des  Cliroms 
und  Vanadins  und  die  unvollständige  Erforschung  der  seltenen 
Vanadinverbindungen  waren  die  Ursache,  dass  die  Oxyde  des  Vana- 
dins lange  Zeit  hindurch  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  analog 
den  Chromoxyden  galten.  Der  höchsten  Oxydationsstufe  des  Vana- 
dins schrieb  man  die  Formel  VO''  zu.  Es  wurde  eben  auser  Acht 
gelassen,  dass  die  chemische  Aehnliclikeit  zwischen  Elementen  sich 
nicht  in  einer  Richtung  allein  offenbart:  da^  Vanadin  ist  nämlich 
nicht  nur  ein  Analogon  des  Chroms  und  folglich  auch  der  dem 
Schwefel  ähnliclieu  Elemente  (der  Vl-ten  Gruppe),  sondern  gleich- 


48)  Da  die  hi»cLst€  Oxydationsstiife  des  Didyros»  nach  Brauner,  1)1*0*  ist,  so 
stelle  ich  es  in  die  V-ie  (iruppe,  o%!ejch  irh  nicht  die  CDberzeugung  habe,  dass 
dies  zweifellos  sei,  denn  die  sich  auf  dieses  FUemenl  beziehenden  Fragen  balle  ich 
noch  hei  weitem  nicht  für  aufgeklärt 
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zeitig  auch  ein  Analogon  des    Phosphors,   Arsens    und    АпИшош. 
Es  ist  dies  ebenda-sselbe  Verhalten,   wie   das   des    Bi    zu    РЪ  шИ 
gleichzeitig  auch  zn  Sh.  In  den  Vanadin  verbindungeil    finden   rfrh 
stets  auch  Verbindungen  des  Phosphors,  ebenso  wie  des  Eisens;  die 
Trenmmg  des  Vanadins  von  den  Verbindungen  des  Phosphors  ist  sofir 
noch  schwieriger,  als  von  denen  des  Eisens  und  Wolframs,  Wir  wor- 
den zu  weit  gehen,  wenn  wir  alles  nur   das    Vanadin    Betreffende 
wiedergeben  wollten,  von  Niob  und  Tantal  schon  ganz  zu  schweigen. 
Da  ferner  viele  Fragen,  welche  auf  diese  Elemente  Bezug  haben,  Docb 
nicht  genügend  aufgeklärt  sind,  so  können  wir  uns  mit  dem  Hiuweb 
auf  die  wichtigsten  Anhaltspunkte  in  der  Geschichte  des  УапшШш 
allein  beschränken  und  zwar  um  so  mehr,  als  die  zu  betracbtemfea 
Elemente  sehr  selten  und  nur  wenigen  Forsehern  zugänglich  sind. 
Von  besonderer  Wichtigkeit  war  der  Umstand,  dass  diese  Elf* 
mente  mit  Chlor  flüchtige  Verbindungen  bilden,  welche  den  gleichen 
Verbindungen  der  Elemente  in    der   Phosphorgruppe    analog,    ab» 
nach  dem  Typus  RX^  zusammengesetzt   sind.    Es    konnte    folglich 
die  Dampfdichte  der    Chlorverbindungen    bestimmt    und    auf   diese 
Weise  eine  sichere  Basis  zur    Feststellung  der    at      *     '    '         Zu- 
sammensetzung erhalten  werden.  Hierbei  oöenbart  -  Alnui 
solcher  allgemeiner  und  grundlegender  (resetze,  wie  es  das  Avojfa* 
dro*Gerhardt*sche  Gesetz  ist.  Das  Vanadin  bildet  ein  Oxychlorid  V  'f  *' 
das  dem  Phosphoroxychlorid  Vfdikommen  analog  ist.  Dasselbe  v,  , 
friiher  für  Vanadinchlorid   gehalten,    indem  beim    Vanadin    i^bettBO 
m  beim  Uran    (vergl,    Kap.    21)  das    niedrigste   Oxyd    VO    fir 
IS  Metall  selbst  gehalten  wurde.  Dieses  Oxyd  ist  nämlleb  änsse?^t 
schwer  zu  reduziren,  selbst  Kalium  entzieht  ihm  nicht  den   .^^ 
Stoff;  ausserdem  besitzt  es  ein  metaMsches  Aussehen  und    zei>tri/. 
Säuren  wie  ein  Metall,  d.  h.  es  erinnert  in  allen  Beziebungen    ai 
ein  Metall.  Das  Vanadinoxychlorid  VOCl'  bildet  sich,  wenn  ein    6«>- 
misch  des  Trioxyds  V4)^  mit  Kohle   zunächst   in    einem    trocknen 
Wasserstoffstrome    erhitzt    und     das     Erhitzen     der    hierbei    ent- 
standenen niederen  Vanadinoxyde  dann   in    einen   trocknen    Chlor- 
strome   fortgesetzt  wird.    Man    erhält    das  Vanadinoxychlorid   al» 
eine    riHhliche    Flüssigkeit,    welche    durch    Destillation   über  Na- 
trium, auf  welches  es  nicht  einwirkt,  gereinigt  werden    kann.    An 
der  Luft  raucht  es,  bildet  röthliche  Dämpfe  und  zersetzt  Hieb  mit 
Wasser  zu    HCl   und    Vanadinsäure,    es   ist  also  einerseits    deia 
Phosphorr»xychlorid  und  andererseits  dem  Cliromoxychlorid    CrO'Cl* 
ähnlich  (Kap,   21).  Das  .spezifische  Gemcht  des  Vanadinoxychlorids, 
das  in  reinem  Zustande  eine  gelbe  Flüssigkeit  darstellt,  ist   1,83; 
es  siedet  bei  120"  und  seine  Dampldichte  beträgt  im  Verhält nis*  м 
Wasserstoff  86,  folglich  entspricht  die  Formel    VOCr    dem     Mole- 
kulargewichte *•)• 

49)  Beim  ErtutEeu  auf  ifXf  in  einem  zogescbniolzenen  Robr^    verüpr«ii   dift 
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Vanadinsäyreanhydrid  Л^^О^  erliält  шав  in  geringer  Menge  ent- 
weder ans  einigen  Thoneisensteinen,  in  denen  es  zugleich  mit 
Phüsphorsänre  und  Eisenoxyd  vorkommt  (infolge  dessen  manche 
Eisensorten  Vanadin  enthalten)  oder  mm  den  seltenen  Mineralien: 
Volborthit  CuHVO*  CnO  (basisches  vanadinsaures  Kupfer),  Vana- 
dinit  PbCPЗPb'(VO*)^  vanadinsanres  Blei  Pb'fVO*)'  u,  s.  w. 
Diese  Erze  werden  mit  7з  ihres  Gewichtes  Salpeter  schwach,  aber 
längere  Zeit  hindurch  geglüht,  und  nach  dem  Zerkleinern  der  Schmelze 
mit  Wasser  gekocht*  Die  erhaltene  gelbe  Lösung,  die  vanadiiisaures 
Kalium  enthält,  wird  mit  einer  Sänre  gesättigt  und  mittelst  Chlor- 
baryum  gefällt.  Der   entstehende  Niederschlag  (der   zunächst  gelb 

rpnd  amorph  ist,  wird  später  weiss  und  krystallinisch)  und  besteht 
ans  dem  Metasake  Ba(VO^)^;  in  Wasser  ist  er  fast  unlöslich; 
wird  er  mit  Schwefelsäure  gekocht,  so  geht  Vanadinsäure  in  Lösung. 
Beim  Sättigen  dieser  Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  (meta)  vana- 
dinsaures Ammonium  NH*VO^  das  beim  Eindampten  farblose,  in 
f  salmiakhaltigem  Wasser  nnlösliche  Krystallc  bildet;  daher  lässt 
l  sich  das  Salz  aus  seiner  Lösung  durch  Zusetzen  von  festem 
L  Salmiak  fällen.  Das  vanadinsaure  Ammonium  hinterlässt  beim  Erhit- 
^■hen  Vanadinsaure,  unterscheidet  sich  also  hierin  von  dem  ent- 
^Peprechenden  Salze  der  Chromsäure,  die  beim  Erhitzen  zu  Chronioxyd 
^■ijreduzirt  wird.  Ueberhaupt  besitzt  die  Vanadinsäure  nur  schwache 
^BTeduzireude  Eigenschaften;  analog  der  Phosphor-  und  Schwefel- 
^^iäure  lässt  sie  sich  schwer  desoxydiren  und  unterscheidet  sich  hier- 
durch von  der  Arsen-  und  Chromsäure.  Aus  ihren  Lösungen 
scheidet  sich  aber  die  Vanadinsaure,  ebenso  wie  die  ChromsÄure, 
^  nicht  als  Hydrat,  sondern  im  wasserfreien  Zustande  V*0*  aus. 
Das  Anhydrid  V'O*  bildet  eine  rothbraune  Masse,  die  leicht 
schmilzt  und  zu  durchsichtigen  violett  glänzenden  Krystallen 
lerstarrt  (was  wieder  analog  dem  Verhalten  der  Chromsäure  ist);  in 
asser  löst  es  sich  zu  einer  gelben,  schwach  sauer  reagirenden 
Lösung  '«»). 


^^scl 
^Kers 


I  ' 

I 


L 


Dämpfe  des  Vanadin oxytrhliirids  einen  Theil  ihips  Chlors  und  gehen  in  eine  gröne, 
krystallinische  Masse  vom  5f>^  ~  '  Gewicht  2^  über,  wpjfbe  an  der  Lttft  zer- 
fliegst und  die  Zusammenset/  s^  t^*»is(t?rt,  Pjp  iJampfdirhle  dieser  Verbindung 
Ist  unbekannt,  es  wäre  ab«-  'игшео,  ob  die  angeführte  For- 
mel in  der  Tbat  der  ие^]*ч\  li  <г  ij  .  ^\щ  «nü^pricht  oder  ob  letztere 
durch  die  Forme!  V^ü'CJ*  ausgedriiekt  wird.  (iJei*  Uzeitig  mit  dieser  Verbindimg 
bildet  sich  ein  andere»,  weniger  fluchtiges  Oxychlorid  von  der  Zosammeosetzung 
^TOCL  welche  als  eine  in  Wasser  imlösliche  braane  SubstÄUZ  erscheint,  die  aber 
ebenso  wie  die  vorhergehende  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Roscoe  gelang  es  dieser 
!6abstanz  noch  mehr  Chlor  zu  entzieheo,  so  dass  die  Verbindung  (VO)'ci  entstand. 
Welche  jedofh,  m*tglicher  Weise,  nur  ein  Gemisch  von  Vü  mit  VOCJ  ist  Jedenfalls 
Hegt  hier  eine  Reihe  von  Verbindungen  mit  abnehmendem  Chlorgebalte  vor,  wie 
sie  nnr  bei  wenigen  der  anderen  F.lemente  augetroffen  wird. 

50)  In  starken  Sauren  und  Alkalien  löst  sich  V^^   in   beulender  Menge   zu 
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Dm  Niab  und  das   Tantal   finden   sich   als    Säuren    in    seUen^ti 

Mineralen  und  werden  aus  TantaliWn  und  Columbiten  gewonnen, 
die  in  Bayern,  Finnland,  Nord-Amerika  und  im  Ural  vorkommeii* 
Diese  Minerale  enthalten  Eisenoxydulsalze  der  Niob-    und    Taiital- 


gelbgefarbten  Losungen.  Beim  Erhitzen,  besonders  im  Wasserstoffisirome  scbeiitel 
V*0^  Sauerstoff  aus  und  biJdel  uiedere  Oxyde:  V'O*  (dessen  saure  Losungen  <1мь 
seJbe  grüne  Färbung  besitzen,  wie  die  Salze  des  СгЮ'),  V'O*  und  aJ>  nlpdnirstet 
Oiyd  VO,  Letzteres  stellt  das  metallische  Palver  dar,   welches  beii.  u 

Vanadmoxychiorid   in   überscbüssigem  Wasserstoff  enisteht  und  web  r 

da£t  metallische  Л^anad^n  selbst  gehalten  wurde.   Beim  Einwirken  von  m-  u 

Zink  auf  eine  Lösung  von  Vanadinsäure  entsteht  eine  blaue  Lrisnmj     <i  _  ,ir 

diese«    niederste    Oxyd    enthält.    Dasselbe    wirkt   wie  ein   Rt  (und 

erdcheini  als  nächstes  Analogon  von  CrO).  Das  metallische  7aii..-;iu  ^«o-i  si^h  aar 
aus  vollkommen  sauerstofffreiem  Yanadiuchlond  erhallen.  Das  spezifische  G^widi 
dieses  jtjrau weissen  Molalles  beträ|i:t  5,5;  Wasser  zersetzt  es  nicht,  und  obgleicJi  m 
sich  an  der  Luft  nicht  oxydirt,  so  verbrennt  es  dennoch  bei  starkem  Erhitzen.  1ш 
Wassersloffstronie  lässl  es  sich  schm»?]zen*  In  Salzsäure  ist  das  Vanadin  iiüIÖslic^H 
doch  löst  es  sich  leicht  In  Salpetei^ätire:  beim  Zu^sammenschmelzen  mit  Aetznatil^H 
bildet  es  vanadinsaures  Natrium.  . 

Es  sind  drei  Reihen  von  Salzen  der  Vanadinsäure  bekannt:  die  einen  entspre- 
chen der  Metavanadinsäure  VMO*  =  М'''ОУЮ\  die  anderen  besitzen  die  /'  i* 
Setzung  \'*МЮ*'  oder  МЮ  4-  2V*0\  entsprechend  den  doppeltchmrn^aTjrcr]  1 


noch  eine  viMe 
I  bpu  und  di«2f 

sind  die  S^Ile 
die    analoK«i 

Essigsäure  auf 
и'сп    Weisß,    wie 


die  der  dritteu  Reihe  entsprechen  der  Ortho  vanadinsäure  УМЮ*  oj 

letzteren  Salze  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von  Vaua<ii 

einem  üeberschuss  von  kohlensauren    Alkalien.    Ausserdem    ist 

Reihe  von  Salzen  bekannt,  die  den  tiüchromsauren  Salzen  »пм 

sammensetzung  МП"*0'^=МЮ  +  ЯУ'0^  besitzen.  Aus  db 

der  Alkalimetalle  als  roüje  Krystalle    erhalten   wurden,    ^^ 

chromsauren  Salze  erinnern.  Dieselben  wurden  durch  Ein\\ 

Losungen  von  divanadinsauren  Salzen  dargestellt,    also   in    u*-«^ 

viele  chromsaure  Salze,  die  Ja  gleichfalls  bei  direktem  EutziobRn  des  Alkalis  cltircli 

eine  Säure,  z.  B.  Salpeter-  oder  Essigsaure  entstehen. 

Das  Vanadin  ist  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  von  Del  Rio  entdeckt  und  daiia 
von  Sefström  untersucht  worden,  aber  ei-st  im  Jahre  1868  sind  die  oben  ange> 
führten  Formeln  der  Vanadin  Verbindungen  von  Roscoe  aufgestellt  war  den.  Vof 
Roscoe  hatte  Marignac  im  Jahre  1865  die  ßink-  md  TanUlvefblndMiigei  uiit-ersnchl, 
denen  früher  gleichfiüls  andere  Formeln,  als  gegenwärtig  zugcscüriHix^i  wirrdeo* 
Das  Tautal   ist  gleichzeitig  mit  dem  Vanadin  von  Hatchett  und  Ektiber  U 

und   später   von   Rose   untersucht  worden,   welcher  im  Jahre  1844  im    1  и 

Niob  entdeckte.  Trotz  der  zalüreicben  ITntersuchungeu  von  Hermann  (in  Moskaa)| 
Robell,  Rose  und  Marignac  können  .jedoch  die  in  Bezug  auf  die  Verbind un-rra 
dieser  Elemente  erhalteneu  Resultate  nicht  als  sicher  festgestellt  betrachtet  ^ 
Die  Trennung  dieser  Elemente  von  einander  und  von  den  sie  begleitender.  \ 
düngen  der  Ceritmetalle,  des  Titans  und  and.  bietet  besondere  Schwi 
Bis  zu  den  Untersuchungen  von  Rose  wurde  die  höchste  Säure  des  T..,.l^: 
den  Typus  TaX*  bezogen,  d.  b.  man  schrieb  ihr  die  Zusammensetzung  TaU^  m 
und  der  untersten  Oxydationsslufe  legte  man  die  Formel  Tau*  bei.  Rose  ändt* 
die  Formel  des  Säureanhydrides  TaO*  in  TaO^  um  und  entdeckte  in  dem  Oxy 
TaO'  ein  neues  Element,  das  er  Niob  nannte.  Au*<serdera  nahm  er  neben  dem  TaiP 
tal  und  Niob,  noch  die  Existenz  eines  dritten  Elementes,  des  Pelopioms  an,  ent- 
deckte jedoch  bald,  dass  die  Pelopiumsäure  nur  eine  andere  OxydaUonsstufe 
Niobs  war.  Der  höchsten  Oxydationsstufe  dieses  letzteren  schrieb  er,  als  am  w;  _ 
scheinlichsten,  die  Formel  NbO^  zu  und  Ы  uniersten  Nb'O*.  Hermann  fand  in  der 
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säure.  Der  Gehalt  an  Eiseiiüxydul  geht  bis  zu  15  pCt.  dasselbe 
befiüdet  sich  mit  relativ  verschiedeiieii  Mengen  von  Niob*  und 
Tantalsäure  in  Verbindung  und  wird  theilweise  durch  etwas  Mau- 
ganoxydul  isomorph  ersetzt.  Zur  Aufschliessimg  werden  diese  Mine- 
rale mit  einer  bedeutenden  Menge  von  saurem  schwefelsaurem 
Kalinui  zusammentjfeschmoken.  Wird  die  Schuieke  darauf  mit  Was- 
ser gekocht,  so  geht  Eisenoxydulsulz  in  Lösung  und  im  Rückstände 
erhält  man  die  unJuslichen  Säuren  des  Niobs,  Tantals  und  and. 
in  unreinem  Zustande,  Dieser  Säureurfickstand  winl  (nach  Marig- 
пае)  mit  Flusssäure  behandelt,  in  der  er  sich  vollständig  löst. 
Wenn  dann  zur  erwärmten  Losung  eine  FUiorkaliumlösung  zuge- 
setzt wii'd,  so  fällt  Kaliumtantalfluorid  in  feinen  Nadeln  aus,  wäh- 
rend das  viel  Mslichere  Niobdoppelsalz  in  Lösung  bleibt.  Der  Unter 
schied  in  der  Löslichkeit  dieser  beiden  Doppelsalze  in  mit  Fluor- 
wasserstoff angesäuertem  Wasser  ist  sehr  bedeutend  (Lösungen  in 
reinem  Wasser  werden  bald  triihe)^  denn  zum  Lösen  des  Kalium- 
tantalfluorids  sind  150  Theile  Wasser  erfonlerlicb,  w^ährend  das 
Kaliumniobäuorid  sich  schon  in  13  Th.  Wasser  löst.  Columbit  von 
Grönland  (von  spez.  Gewicht  5,36)  enthält  nur  Niobsäure,  \vähreud 
('olumbit  von  Bodenmais  in  Bayern  (vou  spez.  Gewicht  6,W>)  aus 
fast  gh*ichen  Mengen  von  Niob-  und  Tantalsäure  besieht  Nach 
Marignac,  der  die  Tantab  und  Xiobsalze  isolirte  und  genauer  un- 
tersuchte, existiren  verschiedene  Doppelsalze  von  Fluorkaliuuj  mit 
den  Fluoriden  der  Metalle  dieser  Gruppe*  Die  in  Gegenwart  von 
überschüssiger  Flusssäure  entstehenden  Fluoride  des  Niobs  und 
Tantais  enthalten  auf  zwei  Kaliumatome  siebte  Flm»ratome,  woraus 
der  Schluss  zu  ziehen  ist,  dass  die  einfachste  Formel  dieser  Dop- 
pekalze  die  folgende  ist:  K^RF'=RF'2KF,  folglich  entsprechen 
die  höchsten  Verbindnngsformen  des  Niobs  und  Tantals  dem  Typus 
EX'\  d,  h,  demselben,  nach  dem  die  Phosphorsäure  zusammengesetzt 
ist  Tantalchlorid  ТаСГ'  erhält  mau  aus  reiner  Tantalsäure  durch  Erhit- 
zen eines  Gemisches  derselben  mit  Kuhle  in  einem  Chlorstrome* 
Dieses  Chlorid  ist  eine  gelbe,  krystalliuische  Substanz,  die  bei  211** 
schmilzt  und  bei  241**  siedet;  die  Danipfdichte  beträgt  im  Verhält- 
niss  zu  Wasserstotf  180,  entspricht  also  fler  Formel  TaCl\  Was- 
ser zersetzt  das  Tantalchlorid  vollständig  zu  Tantalsäure  uud  Salz- 
säure. In  derselben  Weise  erhält  man  aiich  das  Niobpentachlorid 
NbCl\    das    bei  194**  schmilzt  und  bei    240"    siedet.    Mit    Wasser 


für  reiu  angesehenea  Xiobsäure  eine  bedeutende  Menge  vou  Tiiansaure  und  Ы- 
haöptelo  die  Existenz  einer  besonderen  Saure,  die  er  IlmeDiumsiiure  nannte,  nach 
dem  P'aodorte  des  MineraJs,  den  Umenbargen  des  Urals.  Aufb  Kobel)  ent- 
deckte eine  neue  Säure»  die  er  sJs  IHamumsäure  bezeichnete.  Diese  ven«chiedeneü 
Angaben  wnrden  erst  in  den  60-er  Jahren  von  Marignac  mit  einander  in  ГеЬег- 
elnstimmung  gebracht,  nachdem  derecH>e  eine  genaue  Methode  zur  Treunuug  der 
immer  gleichzeitig  vorkommenden  Tantal-  und  Niobverbinduügen  ausgearbeitet  hatte. 
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bildet  es  eine  Lösung,  die  Niobsäure  eBthält,  welche  sich  ab« 
nur  beim  Kochen  ausscheidet.  Die  Damiifdichte  des  Niobpentachto- 
rids  ^')  beträgt  nach  Delafontaine  und  Deville  9,3. 


51)  Beim  Erbltzen  dnes  Geniiscbes  von  Niobsivure  mn  wpoig    КоЫе    tu 
ChJorstrome  entstebt  das  schwer  schmelzbare  ond  schwer  flüchtige    NioboTfchKind 
NbOCP,  desseü  Dainpfdichte  im  Yerhältniss  im  Luft  7,5  beträgt.  Diese  V>  "  Ьк 

bestätigt   die    Richtigkeit   der   von  Marignac  gefundenen  Daten  untl  ^  i:i# 

qaantitative  Aoa]o;/ie  der  Tantal-  und  NiobverbinduDgen  mit  denen  fies  l'lio&pbßfi 
and  des  Arsens  und  folglich  auch  des  Vanadins  bin.  In  qualitativer  В^ппр^ип» 
igen    die    Xiob-  und  Tantalverbindungen  (wie  die^  auch  aus  den  '^ 

^ЖП  ersehen  ist)  eine  grosse  Aehulichkeit  mit  den  Verbindungen  der  ^  i 

Wolframsäure.    So   z.   B.    erscheint  beiin  Ein\sirken  von  Zink  auf  saure  L-       - 
der  Tantal'  und  Klebverbindungen  dieselbe  blaue  Färbung,  die  auch  l)eim  \VuLL\i-: 
nnd  Molybdän  (und  auch  TiO^)  eintritt.    Die   Salze   des   Nlol^s   and    Tantals  stol 
ebenso  zahlreich,  wie  die  des  Wolframs  und  Molybdäns.   Die  Anhydride-  '^  -  v^b* 
und  Wolframsäure  sind  gleichfalls  unlöslich  in  Wasser,  werden  aber,  da  H 

sind,  zuweilen  ebenso  in  Lösung  gehalten,  wie  die  Titan-  und  Mojvn4.ui-;nii«k 
Ausserdem  nähert  sich  das  Niob  in  allen  Beziehungen  dem  Molybdän  aod  d« 
Tantal  dem  Wolfram.  Das  Nlob,  das  in  reinem  Zustande  sehr  schwer  za  егШш 
ist,  entsteht  bei  der  Reduktion  des  Doppelsalzes  von  Flaomiob  und  Flftrimmtr^nii 
durch  Natrium.   Es  ist  ein  Metall,   auf  welches  Salzsäure  schi\  мА 

einwirkt,  desgleichen  ein  Gemisch  von  Flusssäure  mit  Salpeie:  >j^ 

dender  Kalilauge  löst  es  sich.  Das  anf  dieselbe  Weise  emstehendt*  Tantal  eisrl 
als  ein  viel  schwereres  Metall,  das  nicht  schmelzbar  ist  und  das  sich  nur  in  ei 
Gemisch  von  Flusssäure  und  Salpetersäure  löst*  Beide  Metalle  sind  aber  wrd  кшЛ 
in  reinem  ZusUinde  erhalten  worden»  Kose  zeigte  bereits  18B8,  dass  bei  der  Wh 
duktion  von  NbF'^SKF  durch  Natrium,  nach  der  Hehandlung  mit  Wasser  ein  gnov 
Pulver  vom  spezitischen  Gewicht  63  entsteht,  das  er  für  NlobwasserstfifT 
hielU  Auch  bei  der  Reduktion  durch  Magnesium  und  Aluminium  erhielt  Rostf 
metallis^'hcs  Niob,  sondern  eine  Legiinng  von  der  Zusammeusetziuig  NbAI* 
dem  spoziüschen  Gewicht  4,5, 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Niob,   so  viel  bekannt  ist^  drei  Oxyde:  "NbO,  das 
der    Reduktion    von    NbüF*2KF   durch  Natrium   entsteht,   NbO*^    das  sich 
Erhitzen  von  Niobsäure  in  einem  ^Vn        loffstrome    bildet  and  Niobsüi 
Nb4>*,  welches  eine  weisse,  unscl  .  iu  Säuren  unlösliche  Substn 

rifischen  Gewicht  4,6  ist.    Da«   &  tereu    Anhydride  sehr  ähnlii  1k    Гап 

ureanbydrid  besitzt  das  spezitis<  :it  74?.    Die  Salzt  rfer  Tinttlaaiire  lal  Ш 

Mkbiiire  erscheinen  sowol  als  Ortbo^aizc,  z,  B.  Na*HNbO*6H'0,  als  auch  als  Гутэ- 
salze,  z.  B.  KMiNb^0^6Il^  und  als  Metasalze,  z.  B.  KNb0^2H*0;  aüsserdm 
existiren  noch  Salze  von  komplizirtercr  Zusammeosetzung.  welche  eine  grösgifr« 
Menge  von  Anhydrid  enthalten.  Beim  Zusammeusclimelzcn  von  Niobsäüreanhydriil 
mit  Aetzkali  entsteht  z.  B.  ein  in  Wasser  lösliches  Salz,  das  tu  monoklinen  Prisma 
anskrystallisirt,  welche  die  Zusammensetzung  K-Nb*0^'16H*0  besitzen.  Fb»  rnliH^i^ibe 
Znsammensetzung  zeigt  auch  das  mit  diesem  letzteren  vollkommen  щ- 

talsalz.  Der  Tantalit  ist  eia  Salz  der  Met^lanialsäure  Fe(TaO'P,  w 

rotantalit,  wie  es  scheint,  der  Orthoianijüsäore  entspricht 
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Zwanzig^stes  KapiteL 
Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

Die  höchsten  Oxyde  RO^  rter  Elemente  der  Vl-ten  Gnippe  be- 
itzen  einen  noch  deutlicheren  Säurecharakter,  als  die  höchsten 
xyde  der  vorherg-eheiiden  Gruppen;  schwach  basische  Elc:enschaf- 
n  treten  dagegen  in  den  Oxyden  RO^  höciistens  bei  Elementen 
er  paaren  Reihen  und  auch  nur  bei  grossen  Atomgewichten 
auf,  d.  h.  unter  Bedingungen,  welche  überhaupt  die  basischen 
Eigenschaften  vergrössern.  Sogar  die  niederen  Oxydformen  RO^^ 
und  RЮ^  welche  von  den  Elementen  der  Vl-ten  Gruppe  gebildet 
werden,  sind  in  den  nnpaaren  Reihen  —  Säureanhyiiride;  nur  in 
den  paaren  Reihen  erscheinen  diese  üxydformen  mit  den  Eigen- 
schaften von  Hyperoxyden  oder  gar  von  Basen. 

Als  Repräsentant  der  Vl-ten  Gruppe  erscheint  der  Schwefel,  in 
welchem  der  Säurecharakter  am  schärfsten  zum  Ausdruck  kommt 
und  welcher  von  allen  liierher  gehörenden  einfachen  Körpern  in 
der  Natur  am  verbretetsten  ist.  Als  ein  Element  einer  unpaaren 
Reilie  der  Vl-ten  Gruppe  bildet  der  Schwefel  H^S— Schwefelwasser- 
stoff, SO*  ^  Scliwefelsäureanhydrid  und  SO^  —  Schwefligsäureanhy* 
drid.  In  allen  diesen  Verbindungen  kommen  die  Säureeigenschaften 
zum  Vorschein.  SO^^  und  80^  sind  Säureanhydride  und  H^S  ist 
wenn  auch  eine  schwache,  aber  doch  immer  eine  Säure.  Als  ein- 
facher Körper  ist  der  Schwefel  seinen  Eigenschaften  nach  ein 
echtes  Metalloid:  er  besitzt  keinen  Metallglauz,  ist  durchsichtig, 
leitet  nicht  die  Elektrizität,  ist  ein  schlechter  Wärmeleiter»  ver- 
bindet sich  direkt  mit  Metallen  —  alles  Eigenschaften  von  Me- 
talloiden wie  0  oder  CL  Dabei  zeigt  der  Schwefel  vornehmlich  eine 
qualitative  und  cpiantitative  Aehnlichkeil  mit  Sauerstoff,  besonders 
darin,  dass  er  sich  gleichfalls  mit  zwei  Wasserstoff alomen  verbindet 
und  mit  Metallen  und  Metalloiden  Verbindungen  bildet,  die  den 
entsprechenden  Sauerstotfverbindnngen  ähtilich  sind.  In  diesem 
Sinne  ist  der  Schwefel  ein  zweiwerthiges  Element,  wenn  die  Ha- 
logene einwerthig  sind  ').   Der  chemische  Charakter  des  Schwefels 

1)  Mit  besomlcrer  Dt>ülli(:iikf>it  tritt  tkn  Charakli*r  des  Schwefels  iu  den  metaU- 
organischeu  Verbiiiduagen  hei  vur,  dvtmx  geiiacere  Betra<:btuog  jedoch  in  die  orga- 
nische Chemie  gehört  An  die^ser  Stelle  müssen  Wir  uns  mit  der  Vergleichung  der 
physikÄÜschen  Ei^reiischafteix  der  Aethylverbindungen  des  QuecksUbers,  Zinks, 
Schwefels  und  SüüersUjffs  begnügen.  Die  Zneammeiisetzuu^  dieser  Aelhylverbin- 
diinifen,  die  alle  flüchtig  sind,  wird  durch  die  Formi^l  (C4P)Mi  ausgedrückt  in 
wekher  R  =  Hg,  Zn,  S  und  0  ist.  Das  Quecksilberäthyl  iigiCHV)^  siedet  hei 
159^  sein  spez.  Gewicht  ist  2AU^  das  Molektilarvolum  ^  10t><  D&s  Ziokät!iyl 
ZniC^H^)'-'  siedet  Ы  118^  sein  spez.  Gew.  ist  J,yS2,  das  Мн1еки1агуо1ши  =  lOL 
Das  AethyL^uliid  S(C^H*)'  siedet  bei  90*',  sein  spez,  (iew.  (st  0,825,  das  Molekular- 
volum  =  107.    Das   Sauorstoffäthyl,    d,  h*  der  gewöhnliche  Aether  ü(C-iri-  siedet 
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offenbart  sich  in  der  Fähigkeit  mit  Wasserstoff  eine  wenigr  beetti- 
dige  und  wenig   energische    Säure   zu   bilden»  die    eint»rseit«  Offtr 

atomistischen  Zusammensetzung  nach  dem  Wasser  und  anderersebs 
nach  ihrer  Eigenschaft  salzartige  Verbindungen  zu  bilden  da 
Halogenwasserstoffsäuren  ähnlich  ist.  Die  SaJze^  welcbe  dieser 
Säure  entsprechen,  sind  die  Schwefelmetalle  (Sulfide),  ebenso  wie 
dem  Wasser  die  Oxyde  und  dem  Chlorwasserstoff  die  Chlormetalle 
(Chloride)  entsprechen.  Uebrigens  nähern  sich  die  Sulfide  mebrdtfi 
Oxyden,  als  den  Chloriden^  wie  weif  er  gezeigt  werden  wird.  Ob- 
gleich sich  aber  der  Schwefel,  ebenso  wie  der  Sauerstoff,  mit  Me- 
tallen verbindet  у  so  bildet  er  gleichzeitig  auch  chemiseb  beslift* 
dige  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  wodurch  das  ganze  Verbalten 
dieses  Elementes  ein  besonderes  Gepräge  erhält  '). 

Der  Schwefel  gehört  zu  den  Elementen,  die  in  der  Mabir  sehr 
verbreitet  sind;  er  erscheint  sow^ol  im  freien  Zustande,  ab  -^ 
den  verschiedensten  Verbindungen.  Die  Luft  enthält  Rbr 
gar  keine  Schwefel  Verbindungen,  obgleich  eine  geringe  il 
selben  schon  desswegen  in  der  Luft  erscheinen  muss^  wei*  .» 
kanischen  Ausbrüchen  der  Erde  Schwefligsäuregas  eutsteigrt 
Wasser,  sowol  der  Flüsse,  als  auch  der  Meere  enthält  gewfilii« 
lieh  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Schwefel  in  Рогш  v&t 
schw^efelsauren  Salzen.  Die  Schichten  von  Gyps,  sehweleleauraB 
Natrium,  schwefelsaurem  Magnesium  und  ähnlichen  Salzen  baben 
sich  zweifellos  in  Meeren  abgelagert.  Aus  den  im  Erdreich  ent* 
haltenen  schwefelsauren  Salzen  stammt  der  in  den  Pflanzen  тог- 
kommende  Schwefel;  diese  Salze  sind  zur  Ernährung  der  Pflaiucei 
nothw^endig.  Die  Pflanzenalbumine  enthalten  stets  etwa  ein  bii 
zwei  Procente  Schwefel,  welcher  durch  die  Pflanzen  in  den  Orgt- 
nismus  der  Thiere  gelangt;  daher  entwickelt  sich  beim  Verweeel* 
von  Thierleichen  immer  Schwelelwasserstoff,  als  ein  Prodtikt,  in  wel- 
ches der  Schwefel  der  Albumine  übergeht*  Infolge  derselben  TJrsacbe 
^entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  ans  faulen  Eiern.  In  der  Na* 
tur  finden  sich  bedeutende  Mengen  VdU  Schwefel  in  Form  von  т«г* 
schiedeuen,  in  Wasser  unlöslichen  Schлvefelmetallen.  In  Verbindttu^ 
mit  Schwefel  kommen  Eisen,  Kupfer,  Zink.  Blei,  Antimon,  Arsen 
und  andere  Metalle  vor.  Solche  Schwefel metalle  (Sulfide)  besitzen 
öfters  MetaJlglanz  und  treten  krystallinisch  auf;  oftmals  finden  sich 
krystallintsche  Schwefelmetalle  mit  einander  in  Verbindung  oder  Ш 

bei  35%  sein  spez.  Gew.  isl  0,736,  das  MolrkuJarvolum  101.   Es  sei  noch  bf^morkl 
dass  das  Diäthyl  selbst  (СШ*)^  =  C*H***  bei  ungefiibr  O'^  siedet,  das  spezj 
0^62  und   das    Molekularvolam   94    besitzt    Trotz    des   verschiedenen    Л. 
gewichtes  findet  also  heim  Ersetzen  von  Hg  durch  Zu,  S  und  0  fast  keine  \ 
ändenmg   statt.    Der  physikalische   Einßuss  dieser  so  verschiedenen  Elemciii- 
wenn  dieser  Ausdruck   zulässig,   ungeachtet  des  l>edeütenden  tJntorschiedos  io 
Atamgewi»:hten,  beinahe  ein  und  derselbe. 

2)  Daher  wurde  der  Schwefel  früher  als  ein  amphidc5  Element  bezeichneu 
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GemeejEren.  Sulfide,  die  Metallglanz  und  eine  gelbe  Farbe  besitzen, 

werden  Kiese  genannt,  wie  г,  В.  der  Knplerkies  CoFeS*,  und  der 
am  häufigsten  vorkommende  Eisenkies  FeS'.  Metallisch  j^länzende 
Sulfide  von  grauer  Farbe  werden  Glänze  genannt,  z,  B,  Bleiglanz 
PbS,  Antimonglanz  Sb^S^  a.  s.  w.  Endlich  kommt  der  Schwefel  auch 
im  freien  Zustande  vor  und  zwar  in  jüngeren  geologischen  Bil- 
dungen im  Gemisch  mit  Kalksteinen  und  Gj^s,  am  öftesten  in  der 
Nähe  noch  thätiger  oder  erloschener  Vulkane.  Da  die  aus  Vul- 
kanen entweichenden  Gase  Schwefelverbindungen  —  Schwefelwas- 
serstoft'  und  Schwefligsäuregas  —  enthalten,  durch  deren  Wechsel- 
zersetzung Schwefel  entstehen  kann,  mit  welchem  die  Krater  von 
Vulkanen  in  der  That  häufig  ausgekleidet  sind,  so  könnte  man  an- 
nehmen, dass  der  Schwefel  vulkanischen  Ursprungs  sei.  Jedoch 
zwingt  die  genauere  Erforschung  der  Fundorte  des  Schwefels,  he* 
sonders  in  Bezug  auf  den  gleichzeitig  auftretenden  Gyps  CaSO* 
und  Kalkstein,  zu  der  jetzt  allgemein  angenommenen  Ansicht, 
dass  der  Schwefel  durch  Reduktion  von  Gyps  infolge  der  Einwir- 
kung organischer  Substanzen  entstanden  ist  und  dass  diese  Reduk- 
tion mit  der  vulkanischen  Thätigkeit  nur  in  einem  gewissen  Zusam- 
menhange steht*  An  den  Ufern  der  Wolga  finden  sich  in  der  Nähe  von 
Tetjuschiim  Gouvernement.  Kasan  Enlschichten,  welche  Gyps,  Schwe- 
fel und  Asphalt  eutlialten.  Die  wichtigsten  Fundorte  von  Schwefel 
befinden  sich  in  Sicilien,  besonders  im  südlichen  Theile  dieser  Insel 
von  Catania  bis  Glrgenti  ^).  Sehr  reiche  Schwefellager,  welche 
ganz  Rosshmd  mit  Schwefel  versorgen  könnten,  tritft  man  in  Da- 
ghestau  bei  den  Orten  Tscherkei  und  Tscherkat,  in  Kchiuta  (gleich- 
falls im  Kaukasuä)  und  in  Trauskaspien.  Auch  auf  der  Halbinsel  Kam- 
tschatka sind  in  der  Nähe  der  dortigen  Vulkane  reiche  Lager- 
stätten von  Schwefel  aufgefunden  worden.  Die  Abscheidung  des 
Schwefels  von  den  erdigen  Beimengen ngen  wird  durch  AusschmelaeD 
bewirkt,  indem  man  einen  Theil  des  Schwefels  verbrennen  läset,  • 
wobei  der  andere  Theil  schmilzt  und  austliesst.  Dieses  Ausschmel- 
zen wird  in  besonderen  «Calcaroni»  genannten  Oefen  ausgeführt  *). 

3)  Während  mpines  Au^nilialles  in  Siciljeu  erhielt  ich  in  der  Nähe  von  CalU- 
njselta  ein©  Probe  Schwefel  mit  Asphalt*  Dort  beiluden  skh  auch  SteUen.  an  dftnen 
Erdöl  (Naphta)  austritt  und  Seh  lamm  vidkane,  —  die  beständigen  Begleiter  des 
Erdöls.  Möglicher  Weise  ist  die  Redaktion  des  Schwefels  ans  CaSO*  durch  Naphta 
erfolgt* 

Die  Entstehung  des  Schwefels  aus  Gyps  wird  am  besten  dadurch  bewiesen,  dass 
das  Verhültiiiss  zwischen  den  Mengen  von  S  und  CaCO'  in  den  schwefelhaltigen 
Gesteinen  niemals  grösser  ist,  als  da^enige,  welches  angetroffen  werden  müsste, 
wenn  man  nnnimmt,  dass  beide  Korper  aus  CaSO*  entstanden  seien» 

4)  Zum  direkten  Ausschmelzen  von  Schwefel  können  natürlich  nur  solche 
Seh we feil fti^er  benutzt  werden,  welche  bedeutende  Mengen  an  Schwefel  enthalten. 
Bei  geringem  Gehalte  muss  man  den  Schwefel  entweder  abdestiiliren  oder  das  Ge- 
stein auf  mechanischem  Wege  anreichem,  was  jedoch  infolge  des  geringen  Preises 
des  Schwefels  meist  unvortbeilhaft  ist 
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Im  freien  Zustande  tritt  der  Schweft  1  in  mehreren  Modifikationen 
auf  und  kann  als  Beispiel  der  Leichtigkeit  dienen,  mit  welcher 
Aenderungen  in  den  Eigenscliaften  eines  Stoffes  vor  sich  gehen, 
ohne  dass  die  Zusammensetzungj  d.  h,  die  Substanz  desselben  sich 
ändert.  Der  gewöhnliche  Schwefel  besitzt  bekanntlich  eine  gelbe 
Farbe,  die  beim  Sinken  def  Temperatur  heller  wird,  bei  —  5<)** 
ist  er  beinahe  farblos.  Sodann  ist  der  Schwefel  spröde,  infolge 
dessen  er  leicht  gepulvert  werden  kann;  er  besitzt  eine  krystalli- 
niselie  Struktur,  welche  sich  unter  anderem  durch  die  ungleich- 
massige  Ausdehnung  beim  Erwärmen  von  Schwefelstücken  erkennen 
lässt.  Schon  die  Wärme  der  Hand  ruft  in  Schwefelstücken  ein 
gewisses  Geräusch  hervor  und  veranlasst  zuweilen  ein  Zerfallen 
derselben,  was  wahrscheinlich  dunh  das  schlechte  Wärmeleitnngs- 
vcrmügen  des  Schwefels  bedingt  wird.  Auch  kunstlich  liisst  sich 
der  Schwefel  leicht  im  krystallinischen  Zustande  erhalten,  da  er, 
obgleich  in  Wasser  unlöslich,  sich  in  Scliwefelkohlenstrtff  und  in 
einigen  anderen  öligen  Flüssigkeiten  löst  'J.  Aus  einer  Lösung  in 
^chwefelkohlenstolf  scheiden  sich,  лтепп  sie  bei  Zimmertemperatur 
verdunstet,  gut  ausgebildete,  durchsichtige  Schwefelkrystalle  aus, 
welche  die  Form  der  rhombischen  Oktaeder,  in  denen  auch  der 
natürliche  Schwefel  erscheint,  besitzen.  Das  spezifische  Geweht 
dieser  KrystaUe  beträgt  2,045.  Geschmolzener  und  in  Formen  ge- 
gossener Schwefel  zeigt  das  spezifische  Gewicht  2,06B,  als«)  fast 
dasselbe,  wie  der  krystallinische  Schwefel,  was  auf  dit*  Identität 
des  gewöhnlichen  Schwefels  mit  dem  in  Oktaedern  krystallisir enden 
hinweist.  Die  spezifische  Wärme    des    oktaedrischen  Schwefels  be- 


weuii  das  Ausgapgspmüukt,  CaS.  als  werthlosei  Abfall  prhahen  wird.  Die  cliemisch 
einfacbslo  Methtnie  mi  Wieder^ewinmmg  des  Schwcfd?  aus  deti  Sodarücksiändeu 
bosflebt  in  der  Zersetztiug  des  SchwefelcaJciuius  durch  Salrsaure,  wobei  sich  Scbwe- 
feiwasbprstoff  entwickelt,  dier  durch  VerbrerniPii  la  Weisser  und  Schweßigsäurt'K'as 
übergeführt  wird  Das  Schwpfli^sauregttS  scheidet  soilanu  mit  Schwefel wasseiü^ioff 
SchwefeJ  aus.  Die  Verbrennung  des  iSchwetehva^^er^mflls  lässi  sich  so  reguJiren, 
diiss  man  direkt  ein  Gemisch  von  2H'S  und  SO'  erhilll,  welches  sofort  Schwefel 
ausscheiden  kann  (Kap.  12,  Anin.  14).  Gossage  und  Chance  behandeln  die  8oda- 
riickstäode  Diil  CO*  und  lassen  den  Schwefelwasserstoff  nicht  volbuindig  verbrennen 

(iodem  sie  das  Gemisch  von  H^S  mit  Luft,  in  dem  erforderlichen  Mengenverhri' 

über  erhitztes  Eisenoxyd  leiten);   hierbei    entstehen   Wasser   und  Schwpfeld  i 
ШЬ  +  0^Н«0Ч-8. 

7)  In  100  Tbeilen  flüssigen  Schwefelkohlenstoffs  CS'  losen  sich  Wi  1Г— 16,5 
Theile  Schwefel,  bei  0**— 24,  bei  IS"*— 37,  bei  22^—46  und  bei  55**— 181  Th.  Eiuf* 
mit  Schwefel  gesüttigte  Schwefelkolüenstoff-Lcisnug  siedet  bei  55*,  während  der 
Siedepunkt  reinen  Schwefelkohlenstoffs  bei  41^  liegt  Bf'im  Auflösen  von  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff  wird  die  Temperator  erniedrigt,  was  auch  beim  Lös^u  von 
Salzen  in  Wasser  i)eobachtet  wird.  I>ost  man  z.  К  :Ю  Theile  Schwefel  in  50  Tbei- 
len Schwefelkohlenstoff  bei  23^  so  wird  die  Temp^^ratur  um  5°  emiedrl*rt  In 
im  Tht^ilen  Deuzol  (Mi*  losen  sich  hei  96^— 0ДН;5  Theih*  SchweleL  In^l  71'^— *,377 
Tlieile*  Die  Löslichkeil  des  Schwefels  in  JüO  Tbeilen  Chloroform  VHi  V  b^trÜLa 
l»ei  22"-!^  Theile  und  In  Phenol  C*il*0  bei  174*^-1635  Tb.  Schwefel 
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trägt  0Д7;  bei  114"  sclimilzt  er  zu  einer  leicht  bewegrlichen,  hdl- 
.gelben  Flüssigkeit.  Bei  weiterem  Erwärmen  erleidet  der  geschmol- 
zeiie  Schwefel  eine  Aendernng',  die  sogleich  näher  betrachtet  wer- 
den wird.  Zunächst  sei  aber  bemerkt,  dass  die  oktaedrische  Fora 
des  Schwefels  die  beständigste  ist,  in  welche  die  anderen  Moä- 
fikationen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  öbergrehen.  Ok- 
taedrischer  Schwefel  kann  dagegen  bei  Zimmertemperatur  unbe- 
grenzte Zeit  hindiH'ch  aufl^ewahrt  werden. 

Wenn  geschmolzener  Schwefel  so  weit  abgekühlt  wird,  das«  €Г 
nur  von  aussen,   d.   h.    an    der    Oberfläche    und    den    Waudan^m 
erstarrt,  so  nimmt  die  tiüssige  eingeschlossene  Masse  eine    ainlef« 
Form  an,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  die 
erstarrte  Kruste  durchschlägt  und    die    noch    flüssige    Massie    aui* 
giesst  ^).  An  den  Wänden  des  Gefiisses  erscheinen  dann  schiefe  pris* 
matische  Krystalle  des  monoklinen  Systems,    welclie   ein    ganz    ande* 
res  Aussehen,  als  die  rhombischen    Schwefelkrystalle    zeigen*   Dte 
prismatischen  Krystalle  sind  von  brauner  Farbe,  durchsi«  '    ' 
weniger  dicht  als  die  rhombLschen;  Ihr  spezifisches  Gewicij 
1,1)3;  sie  schmeken  erst  bei  120*^.   Bei    Zimmertemperatur    1 
sich  solche  Krystalle  nicht  aufbewahren,  denn  ihre  braune    ЬлтЬ^ 
geht  allmählich  in  gelb  über,  das   spezifische    Gewicht    nimmt    m 
und  die  Krystalle  verwandeln  sich  vollständig  in  die    gewöhnlicbe 
Modifikation  des   Schwefels.    Bei    dieser    Umwandlung'    findet    eine 
bedeutende  Wärmentwickelung*  statt,  so  dass   die   Tempera tnr   disr 
Masse  um  12"  steigen  kann.    Der    Schwefel    ist   folglich    dimorpiu 
d.  h.  er  erseheint  in  zwei  verschiedenen  krystallinischen    For^  r- 
welche  selbstständiofe  physikalische  Eigenschaften  besitzen,  E> 
jedoch  keine  chemischen  Reaktionen    bekannt,    durch    w^elche    sich 
diese  beiden  Modifikationen    unterscheiden    Hessen,    wie    auch    der 
Aragonit  vom  Kalkspathe  chemisch  nicht  zu  unterscheiden   ist  •). 

8)  Wenn  der  Versuch  in  einem  engen  KapiUarrohre  ausgefiitin  wird,  ?n  schrafüit 
der  Schwefel  bei  einer  uiedriKerpu  Temperatur  (indem  er  sich  glei^ 

sättigten   Zustande   beOndet)   und  erstarrt  bei  90°  za  rhombischen  1\   .        .  :,, 
Srhütz^nberger  gezeigt  hat. 

9)  Wenn  Schwefel  sehr  vorsichtig  in  einem  U-förmigen  Rohre,  йш.^  sirTi  ь.  iAfs^^m 
Bade  von  Salzlösung  befindet,  гит  Schmelzeu  gebracht  und  dann  а  Г 

ktihlt  wird,  so  kann  er  sogar  boi  ICO®  norh  voUkonimen  flüssig  -,  i  ^. 
Schwefel  befindet  sich  dann  in  demselben  überkallelen  Zustande,  wi«  Wasser»  : 
Temperatur  durch  vorsichtige«  Abkühlen  auf  —  10*  gebracht  werdr*n  kanu.  Ьт 
Eisstiickchen  verwandelt  solches  Wasser  sofort  in  Eis,  wobei  die  Temperatur  an/ 
0®  steigt.  Wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U-förmigen  Rohres,  das  flubsig*it 
Schwefel  bei  100®  enthält,  ein  prismatischer  S chwe fei kry stall  eiugebrjuhl  wird  und 
in  den  andern  em  o'  ит,  so  krystallisirt  (nach  Gemes)  in  jedem    Schenkel 

die  eot-f>r^rbeTide  V  i  des  Schwefels;  man  erhält  also  bei  ein  und    dr-r^e.^ 

ben  I  1шеп,  woraus  geschlossen  werden  aiuss,  dass  di 

rung  *  Jn  zu  dieser  oder  jener  Form  nicht  durch  die   1 

liliciü.  »ondeni  auch  durch  bereits  entstandeno  krystallinische  Theile  bedingt  wml. 
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Wenn  geschmolzener  Schwefel  auf  ISO**  erwärmt  wird^  so  nimmt 
er  eine  dunkle  Farbe  an,  verliert  seine  Beweglichkeit  nnd  wird 
so  zähe,  dass  er  sich  nicht  mehi^  ausgiessen  lässt.  Steigt  die  Tem- 
peratur über  300'^;  ^o  wird  er  wieder  flüssig,  ohne  jedoch  seine 
ursprüngliche  Farbe  anzuneljmen;  bei  44(У*  siedet  er.  Diese  Aende- 
rungen  in  den  Eigenschaften  des  Schwefels  werden  nicht  allein  durch 
die  Temperaturäudemng,  sondern  aoch  durch  die  Aenderung  der 
Struktur  desselben  bedingt.  Wenn  auf  350"  erhitzter  Schwefel  in 
dünnem  Strahle  in  kaltes  Wasser  gegossen  wird,  so  erstarrt  er 
nicht  zu  einer  festen  Masse,  sondern  behält  die  braune  Farbe, 
bleibt  weich,  lässt  sich  in  Fällen  ausziehen  und  zeigt  eine  kaut- 
schukähnliche  Elastizität.  In  diesem  weichen  und  plastischen  Zu- 
stande verharrt  der  Schwefel  jedoch  nicht  lange,  denn  schon  nach 
einiger  Zeit  erstarrt  er^  wird  trlibe  und  geht  in  die  gewöhnliche 
gelbe  Modifikation  über;  dies  geschieht  unter  Entwickelung  von 
Wärme,  was  auch  bei  der  Umwandlung  des  prismatischen  Schwe- 
fels in  den  oktaedrisdien  der  Fall  ist.  Der  weiche  Schwefel 
charakterisirt  sich  durch  seine  theihveise  Unlöslichkeit  in  Schwe- 
felkohlenstoftl  Der  in  dieser  Flüssigkeit  unlösliche  Theil  des  wei- 
chen Schwefels  behält  diese  Eigenschaft  lange  Zeit  hindurch*  Die 
Menge  des  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Tlieiles  ist  am  gross- 
ten,  wenn  der  Schwefel  etwas  über  110^  erwärmt  wird. 
In  Schwefelkohlenstoff  iinlöslicher,  amorpher  Schwefel  entsteht  auch 
bei  Reaktionen,  bei  welchen  der  Schwefel  sich  aus  Lösungen  ausschei- 
detj  z,  B,  beim  Einwirken  von  Säuren  auf  Lösungen  von  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  Na^S'O^.  Auch  beim  Einwirken  von  Was- 
ser auf  Chlorschwefel  bildet  sich  diese  unlösliche  Modifikation. 
Ferner  entsteht  sie  auch  heim  Einwirken  von  Salpetersäure  auf 
einige  Schw^efelmetalle  (Metallsultide)  '"). 


L 


Diese  Erscheinong  entspricht  ihrem  Wesen  nach  der  Erseheimmg  der  öbersÄtti^ii 
LösuDgen. 

10)  Die  Masse  des  weichen  Schwefels,  der  allmäblicb  iu  den  gewöhnlichen 
übergebt,  enthält  lange  Zeit  hindurch  eine  gf*wisse  Mengp  nnlöslicben  Schwofeis. 
Diese  Menge  beträgt  etwa  Vt  der  Masse  nnmltielbar  nach  dem  Abkühlen:  nach 
Verlauf  von  zwei  Jahren  sind  noch  ungefähr  15  pCt  unlöslichen  Schwefels  уоНиш- 
den.  Schwefelblumen,  die  beim  raschen  Abkühlen  von  Schwefeldampfen  entstehen, 
enttialten  gleicbfans  unlöslichen  Schwefel.  Derselbe  Ist  ferner  auch  in  rasch  ül>er- 
destillirtem  und  abgekühltem  Schwefel  enthalten  und  kommt  infolge  dessen  auch 
im  Stangenschwefel  vor.  Beim  Einwirken  des  Lichts  auf  eine  Lösung  von  Schwe- 
fel wird  ein  Theil  desselben  gleichfalls  in  die  unlösliche  Moditikaiion  übergeführt 
Der  unlösliche  Schwefel  bes^itzt  im  Vergleich  mit  dem  gewohnlichen  eine  viel  hfJ 
lere  Färbung.  Man  erhält  ihn  am  besten  durch  Verdampfen  von  Schwefel  in  einem 
Strome  von  COS  HCl  und  ühnllchen  Gipsen,  wenn  die  THimpfe  hierbei  in  kaltes 
Wasser  geleitet  werden.  Der  auf  diese  Weise  dargestellte,  in  CS'  fast  vollkommen 
unlösliche  Schwefel  erscheint  in  Form  von  kleinen  Uohlkugelo,  infolge  dessen  er 
leichter  als  der  gewobnli«?he  Schwefel  ist,  sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  132. 
lieber  die  Aenderung,  die  der  Schwefel  zwischen  ПО"*  und  250''  erleidet,  läi«t  sidi 
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Die  Dichte  der  Schwefeldänipfe  beträöft  beiTemperaiureu  zwischa 
dem  Siedepunkte  des  Scliwefeb,  d.  1ь  bei  440°  und  700**  im  УеЛакпы 
zu  Luft  6.6,  also  zu  Wa^^sersloff  96*  Bei  diesen  Temperaturen  be^t^to 
Iblglicli  die  Molekel  des  Schwefels  aus  6  AtomeHj  ihre  Zusainmoiisetzinu 
ist  daher  S^.  Von  der  Riclitigkeit  dieser  Folj?eruQg^  fiberzen^eü  & 
miteinander  übereinstimmenden  Beobaclvtuni^en  vou  Dumas,  lUt* 
scherlich.  Bineau*  ОелчИе.  Wenn  aber  die  Sclnvefeldämpie  nock 
höher,  und  zwar  über  800'^  bis  zu  1080°  erhitzt  werden,  so  nitl 
eine  rasche  Aendcrun^  in  ihrer  Dichte  ein,  iiidrm  diesrfk 
im  Verhältniss  zu  Luft  den  Werth  2,2  oder  32  im  Verhältniss  m 
Wasserstoff  erreicht.  Die  Schwefelmolekel  besteht  dann,  ebenso  wie 
die  Molekeln  des  Sauerstoffs,  AVasserstoffs,  Stickstoffs  and  Chlor*. 
aus  2  Atomen  Schwefel,  was  der  Molekularformel  S'  entspricbi. 
Diese  Aenderung  in  der  Dichte  der  Schwefeldämpfe  wird  otfeabr 
durch  eine  polymere  Aenderung  des  Schwefels  beding-t,  welche  m\ 
der  Umwandlung  vou  Ozon  0^  in  Sauerstoff  0^  oder  besser  юй 
der  von  Benzol  C*H^  in  Acetylen  C'H*  verglichen  werden  kann  "> 


schon  nach  dem  Auadehnungskoeffizientea  scbliessen,  denn  derselbe  betrag  ft 
flüssi^'en  Schwefel  bis  zu  150®  imgefahr  0,0005  und  zwischen  150**  bis  360^  we»- 
ger  ab  0,0003. 

Bei  der  Zersetzung  von  in  Wasser  gelöstem  Schwefelwasserstoff  <i»i 
vanisclien  Strom  ersclieint  der  Schwefel  am  posiliven  Pole,  er  besitzt  f 
eleklronegativen  Charakter  und  zeichnet  sich  durch  seine  Löslichkeit 
kolilenstoö  aus.  Wenn  aber  in  derselben  Weise  eine  Lösung  von  schw 
Sü^  zersetzt  wird,  so  tritt  der  Schwefel  am  negativen  Pole  auf,  d.  h.  er  spielt  etsr 
elektropositive  liolle  nnd  erweist  sich  aJs  unlöslich  in  Schwefel kobJeusi oft    rvr  -rt 
Metallen  verhundene  Schwefel  muss  fhe  Eigenschalien  des  im    Schwei  I 

enthajteneu  Schwefels  besitzen,  wahrend  der  mit  Chlor  yerbandene  n*]  4 

dem  Schwi?fel  sein  muss,  der  in  Verbindung  mit  Sauenstoff  im    Sri  4 

enthalten  ist.  ßerthelot  rammt  daher  an,  dass  die  Mctalisulüde   Küsi..  ы^г,,    -.  r-i« 
enthalten  und  dass  in  die  Zusammensetzung  des  ChlorschweJels   die    in    Schwele- 
kohlensloff  unlösliche  Modiükalion  des  Schwefels  eingeht.  Nach  Cloez  scheidet  пЛ 
der   Schwefel    aus    Lösungen    sowol  in  der  löslichen,  als  auch  in  der    uulö^hcbtt 
Modifikation  aus,  was  hauptsäcLlidi  davon  abhängt  ob  die  Lösung,  aus    ' 
Scheidung  erfolgt,  alkalich  oder  sauer  isL  Wenn  mau  geschmolzenem  Sri 
Jod  oder  Brom  zusetzt  und  itu  dann  aus  dem  Gefäst^e  giesst,  so  erl  " 
phen  Schwefel    der  sich  lange  aufliewahreti  lasst   uud   der   in   ScIj 
fast  unlöslich  ist.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  des  Schwefels  zur  lUu 
Gegenständen,  in  welchen  der  Schwefel  längere  Zeit  hindurch  amorph  Im 
z.  B.  zu  Schwefel-Scheiben  für  Elekirisirma^chinen. 

11)  Ks  muss  an  dieser  Stelle   besondere  darauf  aufmerksam   gemarbt    woft'-i. 
dass  sowol  das  lienzol,  wie  auch  das  Acetylen  bei  gewöhnlicher  T*  ^ 
reo,  wahrend  der  Schwefel  als  S*  nur  bei   hohen   Temperaturen  v\ 
denn  beim   AbkillUen  gebt  solcher  Schwefel  zunächst  in  S*  und  dann  iu  tl 
Schwefel  über.  Wenn  es  m*>glich  wäre  den  Schwefel  bei  gewöholirlier  Tenij. -...,«. 
iu  beiden  ModifikaUonen  zu  erhalten,  so  würde  er  im  Zustande  von  S*  ganz  andiei« 
Eigenschaften  aufweisen^  als  im  Zustande  von  S*,  was  analog  den  weit    aueelneo* 
der  gehenden  Eigenschaften  des  gasTörmigen  Acetylens  und  des  bei  80"^   siedendiM 
llüssigen   Benzols   wäre.    Der  Schwefel  im  Zustande  vou  S'  isi  wahrscheinlich  eio 
viel  niedriger  siedender  Körper,  als  die  gewöhnliche  bekannte  Modifikation  dcs^ 
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Nach  seiner  Verbindungsfähigkeit  zeigt  der  Schwefel  die  grösste 
AelmMchkeit  mit  dem  Sauerstoff  und  Chlor^  denn  er  vereinigt  sich 
analog  diesen  beiden  mit  fast  allen  Elementen  unter  Entwickelmig 
von  Lieht  und  Wärme  zu  Schwefelverbindungen,  welche,  wie  bereits 
angeführt  wurde^  den  Sauerstoffverbindungen  analog  sind.  Mit 
den  meisten  Stoffen  verbindet  sich  übrigens  der  Schwefel,  analog 
dem  Sauerstoffe,  nur  bei  hohen  Temperaturen.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geht  der  Schwefel  schon  deswegen  nicht  in  Reaktionen 
ein,  weil  er  ein  fester  Körper  ist;  im  geschmolzenen  Znstande 
dagegen  wirkt  er  bereits  auf  die  meisten  Korper  ein:  auf  Metalle, 
Halogene;  bei  etwa  4СЮ*^  verbindet  er  sich  mit  Sauerstoff,  bei 
Glühhitze  auch  mit  Kohle,  nicht  aber  mit  Stickstoff.  Die  Beschrei- 
bung dieser  Reaktionsprodukte  folgt  weiter  unten,  nach  Betrach- 
tung der  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Wasserstoff  und  Metallen. 

Die  meisten  Metalle  treten  beim  Schmelzen  oder  Erhitzen  mit 
Schwefel  mit  diesem  in  Verbindung.  In  Schwefeklämpfen  verbrennen 
die  Metalle  grösstentheils,  wenn  sie  in  Form  von  feinem  Drahte 
oder  Pulver  vorliegen.  Die  direkte  Vereinigung  des  Schwefels  mit 
Wasserstoff  erfolgt  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  d.  h.  sie 
ist  Im  bestimmter  Temperatur  und  anderen  Bedingungen  nicht 
vollständig;  sie  geht  ohne  Expbsion  und  ohne  Erhitzung  vor  sich, 
denn  bei  der  Temperatur  seiner  Bildung  unterliegt    der    Schwefel- 


ben. Unter  Beoutzung  der  Methode  von  RaoüJl  (d.  h.  nach  der  Erniedrigutig  des 
Gefrii^rpuoktes  voü  Schwefellöstm^eD  in  Beuzoi)  haben  Раитпо  und  Nasini  (1888) 
gefundeii,  dass  die  S€hwefelmoI<,^keln  aus  S*  bestehen.  Diese  Frage  kann  übrigens 
gegemviirtig  norh  iiidit  als  eudgiltig  entschieden  belracbtei  werden. 

Ferner  miiss  hier  in  Betracht  gezogen  werden,  das  der  Schwefel  trotz  aller 
Analoge  ojittleniSunerstiiff,  (welche  sich  unter  anderem  auch  in  der  Bildung  der  Mo- 
difikation S^^  äusserst )  auch  eine  Reihe  von  Verbindungen  bilden  kann,  welche 
relativ  mehr  Schwefel  enthalten,  als  die  analogen  Sauerst^tfverhindungen  Sauerstoff 
enthalten.  Ks  sind  z.  B.  Verbindungen  von  5  Schwefelatomen  mit  2  Atomen  Kalium 
oder  mit  1  Baryumatom  bekannt.  Jedenfalls  lässt  sich  die  Fähigkeit  des  Schwefels 
mit  einer  gnisseren  Anzahl  von  Atomen  in  Verbindung  zu  treten^  aJs  dies  dem 
Sauerstoff  eigen  ist^  nicht  übersehen.  Beim  Sauerstoff  Ist  das  Ozon  0*  eine  sehr 
unhestiindige  Form^  0*  dagegen  die  beständige,  während  der  Schwefel  im  Zustande 
von  S^  höchst  imbeständi^%  im  Zustande  von  S*  abi^r  beständig  ist.  Bemerkenswerlh 
ist  es  sodann,  dass  die  Ы^Ьеге  Oxydationsslute  des  Schwefels  IPSO*  gleichsam  der 
komplexen  Zusauimensetzung  desselben  enispricbl,  wenn  man  nämJicb  dieses  Hydrat 
als  S*  beiracbtet,  wo  vier  Schwel^latome  durch  Sauerst<j*ff  und  ein  Atom  durch 
zwei  Wasserstoffalome  ersetzt  sind.  Den  Verhindungsformeu  des  Schwefels:  K^SO*, 
K'S-0^  K*S\  BaS*  und  vielen  anderen  entsprechen  keine  Analoga  uuu>r  den 
Sauerstoffverbindungeu-  In  dieser  Fähigkeit  des  Schwefels  viele  Atome  anderer 
Körper  zu  binden  offenbaren  sich  dieselben  Kräfte,  welche  das  Zusammentreten 
vieler  Schwefelatome  zu  komplexen  Molekeln  veranlassen.  Es  lasst  sich  dies  auch 
an  anderen  BeispieJen  ersehen:  Sauerstoff  bildet  НЮ  und  H*0=  und  im  freien  Zu- 
stande 0^  und  0^  Chlor  dagegen  nur  HCl  und  im  freien  Zustande  Cl*,  während 
Schwefel  H^S,  H»S'*  und  I1*S^  bildet,  weil  er,  im  freien  Zustande  aus  S'  und  aus  S* 
bestehen  kann.  Wenn  Wasserstoflliyperoxyd  eine  al^misUsche  Aehnlichkeil  mit  0* 
zeigt,  so  rauss  auch  H*S^  in  atomistischer  Beziehung  S*  ähnlich  sein. 


886  SCHWEFEL,    SELEN    UND   TELLUR. 

Wasserstoff,  H'S,  schon  der  Zersetzung,  d.  h.  er  dissoziirt  leicht  '*). 
Es  wiederholt  sich  also  beim  iSchwefelwasserstoff  dasselbe,  wie  beim 
Wasser,  nur  sind  hier  die  Temperaturgrenzen,  in  welchen  die  Anziehung 
zwischen  H*  und  S  beginnt  und  aufhört,  viel  enger,  als  beim  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff.  Die  Temperatur,  bei  der  sich  Schwefel  und 
Wasserstoff  zu  verbinden  beginnen,  ist,  wie  in  vielen  anderen  Fäl- 
len, dieselbe,  bei  der  die  Dissoziation  beginnt.  Schwefelwasserstoff 
H*S  entsteht  daher  in  geringer  Menge  beim  direkten  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Schwefeldämpfen  mit  Wasserstoff.  Cebrigens  darf 
die  Temperatur  hierbei  nicht  zu  hoch  sein,  denn  dann  findet  voll- 
ständige Zersetzung  statt,  aber  auch  bei  relativ  niedrigen  Tempe- 
raturen entsteht  bei  der  direkten  Vereinigung  von  Schwefel  mit 
Wasserstoff  immer  nur  wenig  Schwefelwasserstoff.  Analog  allen 
anderen  Wasserstoffverbindungen  *^)  kann  auch  der  Schwefelwas- 
serstoff leicht  durch  doppelte  Umsetzung  aus  den  entsprechenden 
Metallsulfideu  erhalten  werden,  wenn  in  letzteren  das  Metall  beim 
Einwirken  von  Säuren  durch  Wasserstoff  ersetzt  wii-d.  Metallsulfide 
(Schwefel met alle)  lassen  sich  meist  leicht  darstellen,  einige  der- 
selben kommen  schon  in  der  Natur  vor.  Bei  der  Einwirkung  vod 
nicht  flüchtigen  Säuren  auf  Metallsultide  entstehen,  durch  doppelte 
Umsetzunjr,  Schwefelwasserstoff  und  das  Salz  der  einwirkenden 
Säure:  M'^S+H^SO*=H»S+M'SO\  Es  ist  übrigens  sehr  charakte- 
ristisch, dass  nicht  alle  Metallsulfide  und  nicht  mit    allen    Säuren 

12)  Hei  der  Bildung  von  K*S  (d.  h.  bei  der  Vereiuigunjr  von  32  Th.  Schwefel 
Diit  78  Tti.  Kalium)  werden  1(Ю  Tausend  W.  E.  entwickelt,  beinahe  ebenso  viel 
wie  bei  der  Vereinigung  des  Schwefels  mit  der  äquivalenlen  Xatriummonge.  Die 
Bildungswärme  der  Sullide  des  Ca  und  Sr  beträgt  gegen  90  Taus.  W.  E.,  des  Zn 
und  Cd  ungefähr  40  Taus.,  des  Ге,  Co  und  Ni  ungefähr  20  Taus.  Bei  der  Vereini- 
gung des  Schwefels  mit  Kupfer,  Blei  und  Silber  ist  die  Wärmeentwickelung  gerin- 
ger. Nach  den  Bestimmungen  von  Thomsen  beträgt  die  Wänneeutwickelung  der 
Reaktion  J-,  Aq,  11*S  =  21830  cal.  d  h.  bei  der  A^ereinigung  von  254  g  Jod  mii 
34  g  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  überschüssigen  Wassers  wird  eine  solche 
W^ärmemenge  entwickelt,  die  21830  g  W^ asser  um  F  erwärmen  könnte.  Da  nun  die 
Bildungswärme  der  Reaktion  (J^,  11^  Aq)  =  26342  cal.  ist,  so  ergibt  sich  für  die 
Reaktion  ÜI*,  S)  -  -  4512  cal.  Die  Bildungswärme  }m  der  Vereinigung  von  Metal- 
loiden mit  Wasserstoll  beträgt  nach  den  Ausführungen  von  Thomsen:  (H,  CD  = 
22001:  (II,  Br)  =  8440;  (H.  J)  =  — бШб  (es  findet  Absorption  von  Wärme  stall); 
(0,  ir-»)  -в8.%7;  (\,  H^)rr:  26707;  (C,  11^=20420;  (C^,  H*)=  10880:  (С%  H*)  = 
—55010.  In  Bezug  auf  die  Wärmelönung  bei  der  Vereinigung  mit  Wasserstoff  lässt 
sich  bis  jetzt  nur  sagen,  das.s  in  jeder  Gruppe  die  Metalloide  mit  kleinen  Atomge- 
wichten (C,  N,  U,  Cl)  bei  dieser  Vereinigung  Wärme  entwickeln,  während  die 
Metalloide  mit  hohem  Atomgewichte  (AsV,  Se,  Те?,  J)  entweder  nur  wenig  Wärme 
entwickeln  oder  sogar  Wärme  absorbiren. 

13)  Wenn  man  zu  Schwefel,  den  man  in  einem  Kolben  geschmolzen  und  fast 
bis  zur  Siedetemperatur  erhitzt  hat,  tropfenweise  schweres  Schmieröl  (aus  Xaphta) 
vom  spez.  Gewiclite  0,9  zusetzt,  so  findet  nach  Lidow  eine  regelmässige  Eniwicke- 
lung  von  Schwefel  wasserstoif  statt,  was  analog  der  Einwirkung  von  Br  und  J  auf 
Paralün  und  ähnliche  Oele  ist,  wobei  HBr  und  HJ  entstehen  (Kap.  11).  Sogar  beim 
Kochen  von  Schwefel  mit  Wasser  bildet  sich  eine  geringe  Menge  von  H'S. 
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(die  in  Lösmij^  angewandt  werden)  Schwefelwasserstoff  entwiekoln, 
während  z,  B.  alle  kohlensauren  Salze  beim  Einwirken  aller  Sauren 
CO*  entwickehb  Schwefelsänre  entwickelt  Schwefel wasser&toft*  nur 
aus  den  Metallsulftden,  welche  ein  Metall  enthalten,  das  Säuren 
unter  Ent^rickelungf  von  Wasserstoff  zersetzen  kann.  Zink^  Eisen, 
Calcium,  Ärag^nesium;  Mangan,  Kaliem.  Natrium  und  and.  Itilden 
MetalisuMde,  welche  mit  H^SO^  Schwefelwasserstoff  entwickeln, 
während  die  Metalle  selbst  aus  Säuren  Wasserstoff  ausscheiden  '*)* 
Metalle,  welche  mit  Säuren  keinen  Wasserstoff  entwickeln,  bilden 
Schwefelverbindungen,  die  gewöhnlich  auf  Sauren  nicht  einwirken 
d.  h.  mit  Säuren  keinen  Schwetelwa^serstoff  entwickeln;  zu  solchen 
Verbiiiduug'eu  i^ehören  die  Sulfide  des  Bleis,  Silbers,  Kupfers^  Queck- 
silbers, Zinns  und  and.  Der  Prozess  der  Bildung*  vmi  Schwefel- 
wasserstoff beim  Einwirken  von  Säuren  auf  Schwefelmetalle  •  lässt 
sich  daher  als  eine  Erscheinung  betrachten,  bei  welcher  Wasser* 
Stoff  sich  im  Entstehungszustaude  mit  dem  Schwefel  eines  Metall- 
sulfides  verbindet.  Diese  Vorstellung  ist  um  so  zulässiger,  als  alle 


14)  Die  Sache  ist  übrigens  ihrem  Wesen  nacb  viel  komplizirler,  ZnS  z.  B.  ent- 
wickelt mit  Schwcfolsäure  und  mit  Salzsaure  H-S,  während  es  mit  Essigsäure  oidil 
reagirt  uod  von  Salf№tersiiiir€  oxydirt  wird.  EisenmoQOSuItid  FeS  scheidet  mit  Siiureu 
Schwefelwasserstoff  aus,  Eisendisulfid  FeS*  daj?egen  tritt  mit  schwachen  Säareri 
nicht  in  KeaktiorL  Letzteres  wird  unter  anderem  von  dem  Zustande  bedin^rt,  in 
welchem  sich  das  Kisendisultid  befindet:  als  oatlirhcher  Eisenkies  erscheint  dasselbe 
als  eine  ki7stallinischi^i  mossive,  sehr  dichte  Substanz,  die  in  Wasser  /гоИкошшеп 
unlöslich  Ist  Auf  solche  Metallsulläde  wirken  nun  Säuren  iiberbanpt  sehr  schwierig 
ein.  WePD  i,  R.  Schwefelzink  durch  doppelte  irmsetzung  als  weisses  Pulver  erhal- 
ten wird,  so  entwickelt  es  mit  Sauren  sehr  kicht  Schwefelwasserstoff.  In  dieser 
Form  entsteht  es  auch  1ю1ш  direkten  Zusammenscbmelzen  von  Zink  und  Schwefel; 
wahrend  das  in  der  Natur  vorkommende  Schwefelzink,  die  Zinkblende,  eine  massive, 
metallisch  glänzende  Masse  bildet,  welche  durch  Schwefelsäu»  gar  nicht  oder  nur 
kaum  zersetzt  wird. 

Sodann  wird  das  Verhalten  der  Metallsulfide  zu  Säuren  durch  die  Klnwirkung 
des  Wasers  komplizirt,  denn  dasselbe  erweist  sich  bei  verschiedener  Konzentration 
oder  ungleichem  Wassergehalte  als  durchaus  verschieden.  Das  bekann teUe  der 
hierher  gehörenden  Beispiele  bietet  das  Schwefelantimon  Sb^S*,  welches  selbst  in 
Form  des  natiirlichen  Anlimonglanzes  durch  starke  Salzsäure,  die  nicht  mehr 
Wasser  enthält,  als  der  Formel  HüietPO  euUpriHit,  unter  Entwickelung  von  IPS 
zersetzt  wird,  während  schwache  Salzsäure  keine  Einwirkung  ausübt;  bei  über- 
schüssigem Wasser  verläuft  die  Reaktion  entsprechend  der  Gleichung:  2SbCl* 
+  3H'S  =  Sb*S*  +  6HU1,  während  in  Gegenwart  von  wenig  Wa^sser  gerade  die 
entgegengesetzte  Reaktion  eintritt  Es  offenbart  sich  hier  A^x  Etnfluss  des  Wassei-s, 
die  Alljnität  zu  demselben,  was  auch  durch  die  thermochemisrhen  Daten  zum  Aus» 
druck  gebracht  wird  (vergl.  Kap,  10.  Anm.  27). 

Dass  PbS  in  Säuren  unlöslich,  ZnS  in  liCl  löslich,  dagegen  in  Essig^säure  un- 
löslich ist,  da^s  CaS  selbst  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird  u.  s,  w.,  alle  diese 
Eigenthiiudichkeiten  entsprechen  den  Wärmemengen,  welche  bei  der  Oxydation  von 
H'S  und  beim  Einwirken  von  Säuren  entwickelt  werden,  wie  dies  аил  den  Beobach- 
tungen v(in  Favre  und  Silbermann  und  den  Zusammenstellungen  von  Uerthelol 
hervorgeht  (vergl.  hierüber  die  Comptes-Rendus  der  Pariser  Akademie  der  Wissen» 
fiehaften  1870). 
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Bedingungen,  unter  denen  Schwefelwasserstoff  entsteht,  vollkoi 
analog  denjenigen  sind,  nnter  denen  die  Bildung  des  Wasserstofi 
sellvt^t  erfolgt.  Die  gewohnliche  Darintellungs?methode  von  SchwefeU 
wasserstoffga«  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Schwelelsaure  aiit 
Schwefeleisen,  wozu  dieselben  Apparate  benutzt  w^erden,  wie  wxt 
Darstellung  von  Wasserstoff,  nur  dass  an  Stelle  von  metalli^cbea 
Eisen  oder  Zink,  Eisen-  oder  Zinksulfid  angewandt  wird.  Die  Reak* 
tion  zwischen  Eisensulfid  und  Schwefelsäure  geht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vor  sich  und  zwar  unter  derselben  unbedeutenden  Ent- 
Wickelung  von  Wärme,  wie  auch  die  Gewnnung  von  Was;sc*rstaff: 
FeS4-H^S0*r:=FeS0*+H^S  '% 

In  der  Natur  entstellt  der  Schwefehvasserstoff  auf  verschieden» 
Weise,  meist  aber  bei  der  Zersetzung  von  Eiweissstoffen  (Älbuminea), 
w^elche,  wie  bereits  angeführt  wurde,  Scliwefel  enthalten.  Femer  bil- 
det er  sich  bei  der  reduzirenden  Einwirkung  organischer  Stoffe  auf 
schwefelsaure  Salze  und  beim  Einwirken  von  Wasser  und  Kohleo« 
säure  auf  die  Scbwefelmetalle.  welche  bei  dieser  Reduktion  entsi«* 
hen  können.  Drittens,  erscheint  der  Schwefelwasserstoff  bei  vulkanl* 
sehen  Ausbrüchen.  Obgleich  nun  der  Schwefelwasserstoff  in  der  Natur 
zwar  nur  in  geringen  Mengen  aber  überall  auftritt,  so  verschwindet 
er  bahl  aus  der  Luft,  da  er  durch  oxydirende  Agentien  leiefa^ 
zersetzt  wird.  Viele  Mineralwasser  enthalten  H*S  und  besitsM 
dann  den  eigenthümliehen  Geruch  der  sogen.  Schwefelquellen. 

Der  Schwefelwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dtt 
farbloses  Gas  von  äusserst  unangenehmem  Gerüche.  Wie  aus  seiiur 
Zusammensetzung  H^S  hervorgeht,  ist  er  17mal  schwerer  als 
Wasserstoff,  also  etwas  schwerer  als  Luft.  Bei  einer  Temperatur 
von  ungefähr  —  7 4**  verflüssigt  sich  der  Schwefelwasserstoff;  bei  ge- 
wöhnlicher Tempöi'atur  erfolgt  die  Verfltlssigung  unter  einem  Druck» 
von  10—15  Atmosphären;  bei  —  85**  erstarrt  er  zu  einer  festen 
krystallinischen  Substanz.  Verflüssigter  Schwefehvasserstoff  \ks^i 
sich    am    bequemsten  durch  Zersetzen    von   W^asserstoffhypersulid 


15)  Zur  DarstrUung  vou  Sehwefekisee,  FeS,  (Kieensultid)  bringt  man  Eisenstlidn, 
die  mau  vorher  bis  auf  Weissduiü  erhitzit  mit  Schwefel  zusammen.  Die  Vf-reiiil- 
guu^?  erfolgt  hierb{*i  uiilrr  EiilwickeJuug  von  Wärme  und  das  entstehende  Schwefel- 
eisen  schmilzt.  Dasselbe  Ist  eine  scbwitrxe,  leicht  schmelzbare,  in  Wasser  tmJöslicb« 
Substanz,  l'eurhtes  Schwefeleisen  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zo  Eisen- 
vitriol Ft*SO*  oxydin.  Schwefeleiseij,  das  noch  freies  F.isen  enthält,  entwickelt  beim 
Einwirken  auf  i^chwefelsäure  zugleich  mit  H-S  auch  Wasserst<3ff.  Die  irendorrv 
Itesi  hl eibiiuL!  iler  Darstellung  des  als  Ueagenz  im  Laboratorium  so  häu[iL    "  i^-o 

Srliutjb  hva.ssrrsioffs  können  wir  hier  unterlassen,    erstens   weil  die  M^  iir- 

>  'i '  11  siiid.  nach  welchen  Wasserstoff  gewonnen  wird,  und  zweitens,  weil  «iiest^  Л1р- 
Ml  ilen  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  f*eschneben  werden.  An  Stelle 
vou  FeS  Jässt  sich  h<^<^uem  CaS  oder  ein  Gemisch  von  CaS  mil  MgS  anwc-ndi'«. 
Sehr  passend  ist  eine  Losung  von  MgSH^'S,  denn  dieselbe  eniwickeU  bei  et/*  Ы 
regelmässigeu  Strom  von  reinem  H*S. 
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beim  Erhitzf^n  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  darstellen.  Zu  die- 
sem Zwecke  benutzt  man  ein  knieformisres  Rohr,  wie  es  beim  Am- 
moniak besclirieben  wurde  (Seite  276),  in  dessen  einen  Schenkel 
man  \\'а88егА1оЙЪурег1<иШ(1  mit  etwas  Wasser  bringt,.  Beim  Er- 
hitzen zersetzt  sich  das  Hypersuflid  zn  Schwefel  und  Scbwefelw^as- 
serstütF,  welcher  sich  nun  in  dem  abzukühh^nden  Schenkel  des 
Rohrs  zn  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet.  Die  Verflüssigung 
des  Schwefelwasserstoffs  steht  offenbar  mit  seiner  Loslichkeit  in 
Zusammenhang,  Ein  Volum  Wasser  lost  bei  0^  4,37  Volum  Schwe- 
felwasserstoff, bei  10^^  —  3,58  Volume  und  bei  20^  —  2Л»  Vo- 
Imne  **), 

Die  Losung  röthet  Lackmuspapier,  jedoch  nur  sehr  schwach. 
Das  Schwefelwasserstoffgas  besitzt  nicht  nur  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch, sondern  ist  sogar  giftig.  Die  Beimengung  von  einem  Theile  des 
Gases  auf  15Ш  Theile  Lnft  ist  für  Vögel  bereits  tiidtlich.  Säuge- 
thiere  sterben  in  einer  Atmosphäre,  die  ^/j^^  Schwefelwasserstoff 
enthält. 

Beim  Einmrken  von  Hitze  oder  von  elektrischen  Funken  zer- 
setzt sich  der  Scliwetblwasserstoff  leicht  in  seine  Bestandtheile,  Es 
ist  daher  begreiflich,  dass  er  anch  durch  viele  Substanzen,  die 
eine  bedeutende  Affinität  zu  Wasserstoff  und  Schwefel  besitzen, 
zersetzt  wird.  Viele  Metalle  scheiden  mit  Schwefelwasserstoff  Was- 
serstoff aus  ^^),  so  dass  der  Schwefelwasserstoff  in  dieser  Bezie- 
hung die  Eigenschaften  einer  Säure  aufweist,  z.  B,:2H^S  +  Sn^ 
2H*  -|-  SnS^,  Diese  Reaktion  lässt  sich  zur  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung des  Schwefelw^asserstoffs  benutzen,  da  hei  derselben 
aus  einem  gegebenen  Volum  Schwefelwasserstoff  da^s  gleiche  Volum 
an  Wasserstoff  erhalten  wird.    Andererseits    wird    der    Schwefel- 


16)  Koch  löslicher  als  io  Wasser  ist  der  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol:  ein 
Vnlum  des  letzteren  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zu  8  Volumen  des 
Gases.  Schwefelwasserstoff-Lösungen  in  Wasser  und  in  AJkoboi  zersetzen  steh  bald» 
namentlich  wenn  sie  in  offenen  Gefässen  aufbewahrt  werden,  denn  beide  Lösungs- 
т\Ш}  lösen  allmählich  aus  der  Lnft  Sauerstoff,  weicher  dann  aul  den  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Weise  einwirkt,  dass  er  ihn  in  Wasser  und  Schwefel  zersetzt. 
Diese  Zersetzung  kann  an  der  Luft  so  weit  gehen^  dass  die  Lösung  zuletzt  keine 
Spar  von  Schwefelwasserstoff  enthaJt*>n  wird.  Lösungen  von  Schwefel  wasseret«  »ff  in 
Glyceriu  zersetzen  sich  viel  langsamer  und  können  dalier  ziemlich  lange  aufbewahrt 
werden.  Analog  den  Hydraten,  welche  viele  verflüssigte  Gase  bitdeu,  erhielt  For- 
rrand  das  Hydrat  IPSlHIPü.  Xaeh  Cailletet  und  Forcrand  zersetzt  sich  dieses 
Krystailhydrat  selbst  uni*^r  Drurk  schon  Ып  30**. 

17)  Einige  Metfdle  scheiden  aus  SchwefelWÄS8erstлff  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Wasserstoff  aus.  In  dieser  Welse  wirken  viele  leichte  Metalle  ein  und 
unter  den  schweren  —  Kupfer  nnd  Silben  Silberne  Gegenstände  schwarzen  sich 
daher,  wenn  sie  mit  Schw«felw^jserstoffgAs  in  Bt*rührung  kommen  (Schwefelsllher 
ist  schwarz).  Quecksilber  zersetzt  Schwefel wasserst()ff  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, jedoch  nur  langsam,  so  dass  man  Schwefel  Wasserstoff  wol  über  Quecksilljer 
auffangen,  nicht  aber  aufbewahren  kann.  Zn  und  Cd  wirken  beim  Erhitzen  auf 
Schwefelwössorstoff  ein.  jedoch  nicht  vollständig. 


^ 
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Wasserstoff  durch  Sauerstoff  *®),  Chlor  ^^)  und  sogar  Jod  zerret«, 
deijn  diese  Elemente  entziehen  ihm  den  Wasserstoff  und  treten  la 
die  Stelle  des  Schwefels»  der  hierbei  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
z*  B.  H^S  +  ßr'  =:  2HBr  4-  S.  Ab  keiner  anderen  Wassersai* 
Verbindung  liisst  sich  so  laicht  wie  am  Schwefelwasserstoff  die  Er» 
Setzung  sowol  des  Wasserstoffs,  als  auch  des  mit  diesem  verbunden 
Elementes  demonstriren.  Es  weist  dies  auf  die  schwache  Bindi) 
zwischen  den  den  Schwefel  wassert  off  bildenden  Elementen  hin.  Verl 
düngen,  welche  viel  und  sich  leicht  ausscheidenden  Sauerstoff  enthalte 
bewirken  aucli  ausserordentlich  leicht  die  Ausscheidung  des  Schwefels 
aus  dem  Schwefelwasserstoff,  In  dieser  Weise  wirken  z.  B.  salpetrige 
Säure,  Chromsäure,  selbst  Elsenoxyd  und  ähnliche  höhere  Oxyde. 
Wenn  Schwefelwasserstoff  z.  B.  in  eine  Losung:  von  Chrom^im 
oder  in  eine  saure  Lösun?  von  Eisenoxyd  eingeleitet  wird,  so  oiy- 
dirt  der  Sauerstoff  der  gelüsten  Stoffe  den  Wasserstoff  des  Schwe 
felwasserstoffs  zu  Wasser  und  der  Schwefel  scheidet  sich  im 
Zustande  aus.  Der  Schwefelwasserstoff  wirkt  also  wie  ein  ReduktionfT 
mittel  durch  den  in  ihm  enthaltenen  Wasserstoff.  Durch  Schwelel* 
Wasserstoff'  werden  die  Salze  der  üebeijod-  und  Ueberchlorsäure, 
der  unterchlorigen  und  vieler  anderen  Säuren  reduzirt,  indem  der 
Sauerstoff  dieser  Säuren  hauptsächlich  auf  den  Wasserstoff  des 
Schwefelwasserstoffs  einwirkt;  wenn  aber  das  Oxydationsmittel  in 
Ueberschuss  vorhanden  ist»  so  kann  sich  auch  ein  Theil  des  Schwe- 
fels zu  Schwefelsäure  oxydiren.  Bei  chemischen  Untersuchimgrei 
wird  die  reduzirendc  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  sehr  häufig 
ztti^  Darstellung  niederer  Oxydationsstiifen  und  zur  üebertühruag 
mancher  Sauerstoffverbindungen  in  Wassi^rstoffverbiudungen  benutzt; 
die  lioheren  Stickstoffoxj^de  г,  В.  werden  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  Ammoniak  übergeführt  und  die  Nitroverbindungen,  wenn 
sie  in  alkalischer  Lösung  vorliegen,  in  Ammoniakdorivate.  Zu  der^^ 
selben  Art  von  Erscheinungen  gehört  auch  die  Reaktion  zwischl 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefligsäuregas,  wobei  als  Hauptpr 
dukte  Schwefel  und  Wasser  auftreten:  2H*S  +  SO''  =  2H'0  -f 

Der  Säurecharakter  des  Schwefelwasserstoffs  offenbart  sich  tn 
seiner  Einwirkung  auf  Alkalien  und  Salze.  Bleioxyd  und  dessen 
Salze  z.  B.  bilden  mit  Schwefelwasserstoff  Wasser  orter  Säure  (wenn 

18)  Eutzüudet  man  H*S,  der  aus  elii^r  feinen  OeShang  In  die  Luft  ausströmt, 
80  verbrouBt  er  zu  SO*  und  HH>,  Wenn  er  dagegen  bei  befrenitem  Luftzutritt 
entzündet  wird  (z,  B.  an  der  Mündung  eines  mit  Schwefelwasserstoff  gefülJtea  Cy- 
linders),  so  verbreont  nur  der  Wasserstoff,  dessen  Aflinilal  zam  Sauerstoff 
als  die  des  Schwefels  ist,  denn  Wasserstoff  eut wickelt  bei  seiner  Verbrenaung 
viel  grössere  Wärmemenge^  als  Schwefel  Die  V^erbrennung  des  Schwefels  Ist  to 
dieser  Beziehung  analog'  der  Verbrenoung  von  Kohlenwasserstoffen, 

19)  Hierdurch  erklärt  es  sich,  dass  durch  Chlor  und  Chlorkalk  der  anaageneliiiMl 
^cbwefelwasserstoffgerach  vernichtet  wird.  Ueher  die  Wechselwirkung  rwisct№a 
H»S  und  J  vergb  Seile  54i. 
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ein  Salz  vorlag)  und  Schwefelblei:  PbX'  +  H'S  ^  PbS  -f  2HX. 
Die  Reaktion  geht  sogar  in  Gegenwart   starker   Säuren    vor  sich, 

da  das*  Schwefelblei  zu  den  Sulfiden  gehört,  die  der  Einwirkung 
von  Sauren  nicht  unierliegen.  Man  benutzt  diese  Reaktion  zur 
Darstellung  vieler  Säuren,  die  man  zu  diesem  Zwecke  zunächst  in 
das  entsprechende  Bleisalz  überführt.  Ameisensaures  Blei  z.  B, 
bildet  mit  Schwofehvasserstofl'  Ameisensäure  und  Schwefelblei: 
C'H'PbO*  +  HlS  =  PbS  +  2CH'0^  In  derselben  Weise  wirkt 
aber  der  Schwefelwasserstoff  auch  auf  viele  den  Metallen  ent- 
sprechende Säuren,  wenn:  1-tens,  die  Säure  nicht  rednzirt  wird; 
2-tens.  wenn  die  dem  Säureanhydride  entsprechende  Schwefelver- 
bindung in  Wasser  unlöslich  ist  (beim  Einwirken  in  wässriger  Lö- 
sung); 3-tens,  wenn  kein  Alkali  zugegen  ist,  auf  welches  der 
Schwefelwasserstoff  und  die  Säure  sogleich  einwii^ken  kennten; 
4-iens,  wenn  die  Schwefelverbindung  durch  Wasser  nicht  zersetzt 
wird.  Es  scheidet  sich  z.  B.  aus  bösungen  von  arseniger  Säure 
beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  ein  Niederschlag  von 
Schwefelarseu  As^S^  aus.  Diese  Fällung  findet  auch  in  Gegenwart 
von  Säuren  statt,  da  das  Schwefelarsen  durch  Säuren  пиЫ  zer- 
setzt wird.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  demsellten  Typus  wie  die 
von  Basen,  indem  Schwefel  und  Sauerstoff  sich  gegen^seitig  er- 
setzen: RO-^  +  nH'S  —  RS^  +  nH^O.  Zu  den  Säureanhydriden 
entsprechenden  Schwefelverbindungen,  welche  durch  Wasser  zer- 
setzt werden  und  iofülge  dessen  in  GegeuAvart  von  Wasser  nicht 
entstehen  können,  gehören  z,  B.  die  Schwefelverbindungen  des 
Phosphors  ^*). 


20)  Scbwefelletrapliospliid  F*S  erhält  mm  durch  Zusammensclimelzen  von  ge- 
wöbnliclumi  Pbospiior  шИ  Schwefel  unler  Walser  im  richttKeu  MengoQverbällniss 
als  eine  ojige  Flüssigkeit,  die  bei  0°  erstarrt^  oline  Zersetzung  destill  in,  an  der 
Liift  jedoch  raucht  und  sich  enizüodel,  AehaJiche  Eigenschaften  besitzt  auch  das 
Schwefeldiphosphid  P'^S.  Bei  der  Bildung  dieser  Verbindungen  findet  eine  geringe 
WärujeeiitwickeJimg  statt  und  es  ist  anzuuebmeü,  dass  sie  direkt  aus  Phosphor- und 
SfhwefölraoiekelD  als  solchen  bestehen.  Wenn  aber  die  Menge  des  SchweJels  ver- 
grosserl  wird,  so  gebt  die  VereinigUDg  mit  Phosphor  unter  so  bedeutender  Tem- 
peraturiThühung  vor  sich,  dass  sogar  Explosino  erfolgen  kaun.  Es  wird  daher,  um 
die  Eeaktion  gefahrlf»s  zu  raac  heu,  rotlier  Phosphor  mit  Schwefejpulver  innig 
gemischt  und  in  einer  Atiüosphilre  von  CW  erwärmt.  Auf  diese  Weise  sind  die 
folgenden  Sulfide  erhalü>n  worden:  das  Phospborsesquisullid  P*S',  welches  in  der 
Luft  und  in  Wasser  l»eständig  ist,  sich  in  Schwefelkriblenstoff  lost,  in  Prismen 
krystallisirl  und  bei  165°  schmilzt  (naeh  Hebs);  das  Phoiphortrliulfie  P'^S*— das  iVna- 
logon  von  P*Ü^  und  das  Pli»sphorpenttiulfrd  P'S%  das  dem  Pentuxyde  P'O^  emspricbl. 
Das  Trisuifid  erscheint  als  eine  gelbe  krystallinische  Masse,  die  in  CS^  weuiii  lös- 
lich, schmelzbar  und  Hiichtig  ist;  durch  Wasser  wird  es  in  H'S  und  РНЮ'  zersetzt 
und  mit  K^S  bildet  es  Thiosaize,  wie  auch  die  höhere  Verbindungsslufe  P'S*. 
Dieses  PhosphorpeutasuiÜd  ähnelt  dem  Trisullide,  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu 
PH^ü*  und  H^S  und  zeigt  in  Vielem  eine  gewisse  Analogie  mit  PCI**  Ausserdem 
ist  die  Verbindung  PS*  bekannt,  deren  Daropfdichte  (wie  es  scheint)  auf  die  Mo- 
lekel P^'S*  hinweist. 
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Po  Motallsnlfide,  Avelcho  den  Metalloxydeii  entsprechen,  be- 
v::.;vi  *o  nach  dem  Charakter  der  U^tztoren  entweder  .schwaoh  al- 
'ч,./.>ч1;е  oder  schwach  saiire  Eigenschaften  nnd  künnen  infolge 
.u v4(U  mit  einander  in  Verbindunjr  treten  nnd  salzartiee  Sui- 
sMn/en  biUbMi,  d.  h.  Salze,  in  denen  der  Sanerstofl'  durch  S:hwe- 
U']  er>et/.t  ist.  Der  Schwefelwasserstoff,  der  also  die  Eiiren?«.hatttii 
tiuer  sihwachen  Säure  "M  und  zugleich  auch  die  Eigenschalten 
de>  Wassers  besitzt,  bildet  den  Typus  von  Schwetelverliindunsren. 
>\еКЬо  beim  EiuAvirken  von  Schwefelwasserstoff  ebenso  ет>1т1е:2 
к.'пиеи,  wie  Oxyde  beim  EiuAvirken  von  Wasser.  Da  al»^r  ier 
Schwefelwasserstoff"  auch  Säureeicreuschaften  besitzt,  f«:!  verbin ir; 
er  siel»  Icidit  mit  basischen  Metallsulfiden.    Es  existirt   z.  B.  -ii-r 

■i>v'.v.  !'l..^-pl:oruxyihlon»i  eiibpriiht  ilas  Photpbortilfoeklorid  PSCl» — -:пг  '.-^•'...y-. 

л*::'-::'л   ::.4liriub'    riiissii:k»4i.   «lie   b«'i  124"  <iodet  und  iLis  ?р-^г:1>- 1-  vtt~  i: 

•.Гч«  ':.-\::v.  an  s\ov  l.nfi  raudit  s^i»'  nmi  wird  durch  Wa??»«:  z-r.-rTz:;  P-^«. '.' — Jb'-. 

r-'.'O-     IP>-S1R'1.   Man  «rhiilT  i>:  dur«.h  Hinwirken  von  H-^  a^:  Гк"     -    - 

.■  vs.     r^i'l'  an.  li  2ИС1  em>ti.'lit.    >«и1апп  durili  Y<.rsi<^biiL'»-?  EiL'v-.-Ä-i  -.   1  ;i  - 

.:.'.  il.:..>.h\\of.'l:  2Г  — 3S'CI-  =  2PSCP-h4>  und  durcL  Kiz^^izürz.  т  -.  F  ". 

■.  *:i'  ^гl.^\r't^'!\e:^иldllnu^•n,  /.  B.  ant  Sb->\    Kndli.h  vLsT^Tr:.:   ii?  Ii  -::• 

.■     .      '.  d  лл.Ь  U\  k\vv  K.Mkn..ri:  3PCi'  — ^иГ:-=гРСГ^— P'a:  —  F>-..  .  --.  .- 

;      л     •..v.-.i.-i:-r'.;drii  KioT^.i.alti-n  d->  Pb-sph"rlricli:"r:d<  LiL-^-rii^:.  l.---.-:-   '- -i 

.  V  -aovr:  Po;i::i.  l.k. ::  in  der  Kvak:i..!i:  Sn*— PCr— >u— Р'>СУ  :.r:     •.  7:  -- 

л    ü/.if:ei    .■:l.i.::o:i   -Iss!'.   du:.:.  K:l.:l/-n  vrn,  3PIF»  з:;:  ?»!=•'  Г:  ■:^: .  ••■_  - 

л  Г>Г'  .»;<  '\v.  lл:\'.^•>^■<,   л\.  de:  ].гл  >l±  >е".).*т  -nu-.riiri.'ir'r  '.-.-.•. 

•.".'  ."  1".  i"!.av..\:- r:s:-k  .:•■:  >.iu:e:.  F.u-ü'-i.arvn  d-s  '^' :.'»^--i--~i*>- ^f. .f«    r^ -* 

:   "  ■.■.:■:■:■    ^^  .■"1.т:-:к' ".:    г;    ! -а ':.*•!:.  d.**?  d*!>-.N-.  t-'-i.fc   ~ .-    1  .-  "•  u*-«-' 

\,»">  '..  w  r  .-.■ !."  : -i!*' :.  '.i- V  .■.'.;•  !.i- '..  A-Ki  ;•!.  r.".- L*  *л*'1-Г!«   i- t.l    il"  1  l..'.- 

4      ^  ::  >  :.v\- :■  >.i--i:-:  ^.5;:  Ki.i.viJ-   !!?>■:   у.-':.    :":•:    i-.i-i     "zr-;--:  . 

■.  :\..  . .;  .•    *    ■' .' !  '^  ]  ■  ■  :■ /''"л^"^*::^'.  f.  ..!?  л'.*  г'.г"  "^fri-r.  л..^:.    ^    -~  ^ 

\-   :■.:..       •.  K::-  \Vvm  ■i^'.:  kr:::...  W-l:.   :л-    -•  -::.i.-:-:  1- 

X     ..    ■    .:     }ч..     .-■    :-v:.-    ^ ::  i.   i--    •::.:■=••    ^•:L^    E:.:^.  irlii.j  -   :    "  .--■ 
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rerbindiiiij?:  von  Schwefelwasserstoff  mit  Schwefelkaliiim:  2KHS  -^^ 
K^8  +  H'^S,  welche  dem  Kalihydrate  analog  ist»  wälirend  Verbiii- 
duiigeii  von  H^S  mit  Sulfiden,  die  Säuren  entsprechen,  nicht  oder 
fast  nicht  existiren.  Der  Schwefelw^asserstoff  entspricht  auf  diese 
Weise  den  Metallsnlfideu,  welche  als  Salze  des  Schwefelwasser- 
stoffs oder  als  Metalloxyde,  in  denen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel 
ersetzt  ist^  betrachtet  werden  können.  Die  Metallsnlfide  weisen  in 
Bezu«:  auf  ihre  Löslitdikeit  in  Wasser  im  Allgemeinen  dieselben 
Unterschiede  auf,  wie  auch  die  Oxyde*  Die  Oxyde  der  Alkali-  und, 
einiger  Erdalkalimetalle  lösen  sich  in  Wasser,  dagegen  sind  die 
Oxyde  fast  aller  anderen  Metalle  in  Wasser  unlöslich.  Dieselbe 
Löslichkeit  zeigen  auch  die  Metallsulflde,  denn  die  Snlflde  der  Al- 
kali- und  Erdalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  während  alle 
anderen  Sulfide  unlöslich  sind.  Metalle  wie  Aluminium,  deren  Oxyde, 
z.  B,  А1Ю\  intermediäre  Ei^^enschaften  besitzen  und  die  mit 
schwachen  Säuren  keine  Verbindungen  bilden,  wenigstens  nicht 
auf  nassem  Wege,  geben  auf  diesem  Wege  auch  keine  Sulfide, 
dieselben  können  jedoch  aiif  indirektem  Wege  erhalten  werden.  Die 
Sulfide  der  anderen  Metalle  entstehen,  namentlich  wenn  sie  in 
Wasser  unlöslich  sind  auch  in  wässrigen  Lösungen.  Die 
Salze  dieser  Metalle  bilden  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Schwe- 
felwasserstoff oder  mit  einem  löslichen  Metallsultide  das  ent- 
sprechende unlösliche  Salttd;  aus  einem  Bleisalz  z.  B,  wird  durch 
Schwefelwasserstofi^  Bleisulfid  gefällt.  Die  Ausscheidung  des  Metalls 
ab  Sulfid  erfolgt  aber  nur  in  dem  Falle,  wenn  das  Metallsulfid  in 
Säuren  unhlslich  ist,  wie  z.  B.  das  Bleisulfid,  was  dadurch  bedingt 
wird,  dass  beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Salze 
solcher  Metalle  zugleich  mit  dem  Sulfide  auch  die  entsprechende 
Säure  im  freien  Zustande  aiittreten  muss.  Wenn  Schwefel- 
wasserstoff, H^S,  z.  B.  auf  das  Metall  M,  das  als  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung MX*  vorliegt,  einwirkt,  so  entsteht  neben  dem  Sul- 
fide MS  auch  die  Saure  2HX  ''). 

Es  werden  also  die  in  Wasser  unlöslichen  Sulfide  solcher  Me- 
talle, wie  Zink,  Eisen,  Mangan  und  andere,  deren  Sulfide  mit 
Säuren  reagiren,  aus  den    Sabien    dieser  Metalle    durch  Schwefel- 


L 


22)  Srhulze  enttierkte  (1882),  dass  viele  MelüJlsuItldt*.  welche  für  vollkommen 
unlöslich  gehaJtea  wurden,  unter  ik'ewisseü  BedingtmjL^en  ш  Wasser  sehr  unbeslän- 
йщв  Lösungen  bilden  können  (vergl.  Seile  IIb  Anm.  57),  Auch  viele  Oxyde  (Kie- 
selerde, Tbonerde,  Zinnoxyd,  Molybdiinsünr'e  und  and.)  können  im  kolloidalen  Zu- 
stand© in  Losung  erhallen  werden*  Üeberhaupl  berechtig  die  AllgeinoiDheit  dieser 
Erscheinungen  zu  erwarten,  da^s  durch  woitere  systematis^^he  LTnlersuchnui^eu  in 
dieser  RifhtUDg  mau  auch  zu  allgemeinen  Го1^*египдеп  irelangeu  wird.  Schwelelar- 
sen  Jässt  sich  sehr  leichl  als  Hydrosol  in  Lösuni:  erhalten.  Wenn  CiiX'-  oder 
CdX'-Salze  durch  Schweff»Jaramon  v'^falll  und  die  Niederschläge  ausgewaschen 
werden,  so  können  CuS  und  CdS  leicht  in  Lösuni?  gehen,  aus  der  sie  durcb  Ver- 
setzen mit  irgend  einem  anderen  Salze  wieder  gefÄllt  werden, 
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Wasserstoff  desswegan  nicht  gefilllt,  weil  die  SÄure,  die  \m  dir 
Reaktion  frei  wird,  das  etwa  entstehende  Sulfid  wieder  löst.  Die 
Reaktion:  FeCl'  +  H^S  —  Fe8  4-  2HC1  und  Ähnliche  ко-  hl 

.stattfinden*  weil  das  Sulfid  (das  Scliwefeleisen  г.  В.)  in  ...  . -,.r? 
löslich  ist.  Das  Sulfid  Sb*S*  wird  durch  schwache  Salzsäure  wickt 
zers^etzt,  wo!  aber  durch  konzentrirte,  infolj2:e  dessen  die  ReaktioQ 
zwischen  SbCl"  und  H^S  in  Gegenwart  eines  üeberschiisse«  an 
starker  HCULösung  unvollständig  ist,  während  beim  Verdtoa^ 
lit  Wasser  und  in  Gegenwart  von  wenij^r  HCl  die  Healctioo: 
»2SbCr  4-  3H'S  =  Sb^S^  -j-  6HCI  bis  zu  Ende  geht.  Die  MeliÜ^ 
sulfide,  die  durch  Säuren  zersetzt  werden,  lassen  sich  auf  naasem 
Wege  durch  doppelte  Umsetzungen  der  entsprechenden  Salze  eicht 
mit  H^S,  sondern  mit  einem  löslichen  MetaÜKulfide,  2.  B,  mit 
Schwefel ammonium  oder  Schwefelkalium,  darstellen,  weil  Лшт 
keine  freie  Säure,  sondern  zugleich  mit  dem  unlr»slicheii  Sulfide 
das  Salz  des  Metalles  (Kalium  oder  Ammonium)  entsteht,  da«  ab 
lösliches  Sulfid  angewandt  wurde;  z,  B,:  FeCl'  +  K^S  =:  FeS  + 
2KC1  ^^). 


23)  Diese  HeaktiOQ  liisst  sich  auch  durch  die  folgende  Gleicbong  aiisdrtickift: 
FeCP  +  2KHS  =  FeS +2KCl-l-H'S.  Du  aber  der  Schwefelwasserstoff  an  Um 
Reaktion  mrht  Ihoilnlmmt,  so  wird  die  Bilduag  der  Metallsulfide  gewöhnilcii  in  te 
Wei^t»*  /um  Ausdruck  gebrach  1ч  dass  der  aus  KHS  oder  NH*HS  entstebemle  Sdi»*' 
f  otT  nicht  in  Beirot^ht  gezogen  wird,  Zur  Reaktion  wrrd  gewulmlidi  Ы^ 

.  lüum,    sundern   Schwefelammonium   oder   richtiger   Aminontiraisnlf^ydf»« 
(NIP>lii>  benutzt,  damit  in  der  Losung  zugleich  mitdemMet/ii 
des  nicht  flüchtigen  Alkalimctelles,    sondern  ein  Ammoniumsiii 
durch  Eiiidaropfen  der  r.ösung  und  Glühen  des  Rlirk^tandcs  »шшег  bicht  z  i 
nen  ist   Die  Einwirkung  des  Si^hwefelammomums  erfolgt  z.  B,  nach  der  Uii 
FeCF-HNH*)* S  =  FeS4-2NH*CI  oder   FeCP  +3(NIi*)"HS  —  FeS-b2XU*CJ  +  11*^ 

Die  Metallsulfide  lassen  si»  h  auf  diese  Weise  in  drei  Hauptgruppen  theUen:  li 
solche,  die  li  W«iser  iöslloh,  solche,  Uk  iisröilicfi  ilod,  die  aber  mit  Säuren  reagtim, 
und  endlich  solche,  die  «ieh  weder  in  Wiiier  eoeii  Je  Sieren  löiei.  Letztere  кдоаш 
wiederum  in  zwei  Grnppeu  gelbeilt  werden:  in  Sulfide,  die  Basen  oder  Ъвя|9с1м1 
Oiyden  entsprechen  und  infolge  dessen  Apikal isulöden  gegenüber  nicht  die  Rolle  roi 
Säuren  spielen  und  sich  auch  in  Alkalisultiden  nicht  lösen  können,  und  in  StilSef 
von  saurem  Charakter,  welche  sich  in  AlkalisuJfiden  zu  Salzen  lösen,  iu  denen  з1^ 
die  Rolle  der  Säure  spielen.  Zu  dieser  letzteren  Gruppe  gehören  die  SuJlide  voo 
Meiallen^  deren  entsprechende  Oxyde  selbst  sehr  schwache  basische^  &Ыг  scharf 
hervortretende  saure  Eigenschaften  besitzen.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werdet, 
da^  nicht  allen  Metallsänren  Schwefelverbindungen  entsprechen  und  zwar  ^cboa 
desswegen,  weil  einige  Säuren  durch  Schwefelwasserstoff  reduzirt,  werdea»  was 
namentlich  dann  der  f^ali  ist,  wenn  Ihre  niederen  l^xydationsstufen  einen  baafdriieii 
Charakter  besitzen.  Zu  diesen  Säuren  gehören  z.  ß.  die  Sauren  des  Chroms,  Haft* 
gans  und  and.;  Schwefelwasserstoff  fuhrt  sie  iu  die  basischen  niederen  Oiydc 
über.  Basen,  welche  mit  so  schwachen  Säuren,  wie  CO^  und  H*S  uichi  bi 
Verbindung  treten^  bilden  mit  Schwefelammoo  (ebenso  wie  mit  kohlenaaiim 
Salzen)  Niederschläge  von  Hydraten:  in  tlieser  Weise  reagirt  2.  B.  dlp  ТЬт- 
erde  In  ilireu  Salzen,  denn  das  Schwefelaluminium  APS"  winl  durch  AV»* 
ser  zersetzt,  MgS  bildet  mit  Wasser;  MgiSÜP  -f  MgH*ü*.  Dieses  Terschfedeo» 
Verhalten  der  Metalle  zu  Schwefelwasserstoff  ergibt  ein  sehr  werthvoJles  Mitld  шв 
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Di*^  lietallsulfide  (SchwefelraetaUe)  entstehen  nicht  nur  bei  der 
Einwirkimg  von  Schwefelwasserstoff  auf  Salze  oder  Oxyde,  sondern 
|auch  durch  direkte  Vereinigung  der  Metalle  mit  Schwefel  beim 
Erhitzen,  Zusammenschmelzen  u.  s.  w.,  wie  auch  nach  vielen  anderen 
Methoden.  Zu  den  allgemeinen  Bildungsw^isen  der  Metallsiilfide 
fehört  ihre  Darstellung  aus  schwefelsauren  Salzen  durch  Glühen 
^mit  Kohle  und  ähnlichen  Keduktiousmitteln.  Die  Kohle  entzieht 
hierbei  diesen  Salzen  Sanerstoft'  und  veranlasst  die  Entstehung  der 
Sulfide*  Aus  schwefelsaurem  Natrium  Na^SO*  z.  B.  entsteht  beim 
Gliihen  mit  Kohle  Schwefelnatrium  Na^S,  wlthrend  Kohlenoxyd  un<l 
Kohlensäureanhydrid  entweichen,  Metallsulflde  entstehen  ferner  beim 
Erhitzen  von  Metallen  oder  Metalloxyden  iu  deu  Dämpten  vieler 
Schwefelverbindimgen,  z.  B.  vun  Schwefelkohlenstoff,  wobei  der 
Kohlenstoff  des  letzteren  mit  dem  Sauerstoffe  des  Oxydes  nnd  der 
Schwefel  mit  dem  Metalle  in  Verbindung  tritt.  Bei  dieser  Dar- 
stellungsweise erscheinen  viele  Metallsnllide  nicht  selten  in  kry- 
stallinischer  Form  nnd  mit  den  Eigenschaften  wie  sie  in  der 
Natur  vorkommen,  Ausserden  unterliegen  die  Metallsulflde  folgenden 


TreDDüog  dt  r  Mi^taJle  von  i  hiaotier  uud  wird  auch  bei  cheoiiscbeu  Qolersuchungea, 
liesoDUers  In  Ösr  chemitcden  Ajiilfee  hmuizL  Wenn  z.  B,  gJeicbzf^itig  i\b*talle  der  er- 
sten und  dritten  üruppe  vorlieg*^D,  so  brandit  тип  nur  aol"  die  Lösung  ihrer  Salze 
mit  Schwefelwasserstoff  einzuwirken  um  die  Metalle  der  dritten  Gruppe  als  Sulflde 
im  Niederschlage  zu  erbalten,  wahrend  diejenigen  der  ersten  Gruppe  unverändert 
in  Lösong  bleiben.  Die  genauere  Beschreibung  dieser  Trennungsmothode  gehört 
in  die  analytische  Chemie,  so  dass  au  Шезег  Stelle  nur  die  Gruppen,  zu  denen 
die  gew<»hnlicbsten  Metalle  gehören,  und  die  Farben  der  entsprechenden  SiiHide  ange- 
geben werden  sollen. 

Metiile.  Ш  iunb  Sehnefilttitteritoff  au^  den  LosQDgen  ihrer  Salze,  selbst  in   Ge- 
genwart freier  Säuren,  als  SuJtide  |«fillt  werilei: 

In  Sihwefelammon  ist  der  Kiedersrblag: 
löslich:  unlöslick 

Platin  fdunkelbraun)  Kupfer  (schwarz) 

Gold  (dunkelbraun)  Silber  (schwarz) 

Zinn  (gelb  und  braun)  Kadmium  (gelb) 

Antimun  (orange)  Quecksilber  (schwarz) 

Ars^'ii  <|jelb).  Blei  (schwätz). 

Metilte,  die  tftirc^  Sebwefelifnni0i  aus  neutralen  Lösungen,  nicbt  aber  durch  H^S  ans 
sauren  Lösungen  gefilit  wertJeiit 

Der  Niedt-rsrhlag  besteht  aus  Sulfiden,  die  in  schwacher  Salzsäure: 
loslich:  unlöslich  sind: 

Zink  (weis)  Nickel  (schwarz). 

Mangan  (röthlichweiss)  Kobalt  (schwarz). 

Eisen  (schwarz). 
Der  Niederschlag  besteht  nicht  aus  Sultideu,  sondern  aus  Hydroxyden: 
Chrom  (grünlich)  und  Aluroinium  (weiss). 
Die  Alkali*  und  Krdalkalimelalle  werden  weder  durch  H^S  noch  durch  NH*HS 
gefäll t-  Die  ErdalimetAlle  werden,  wenn  sie  sich  als  phosphorsanre  oder  verschie- 
dene andere  Salze  in  saurer  Lösung  befinden,  durch  Seh wefelammon  gefällt,  welches 
dann  durch  seinen  Ammoniak  einwirkt,  indem  H'S  ausgeschieden  und  die  Lösomg 
neutral  wird. 
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iUgemeinen  Reaktioneu:  an  der  Luft  oxydiren  sie  sich  нсЬоп  Ы 
je  wohnlicher  und  bosDnders  bei  erhöhter  Temperatur,  indem  Ш 
'meistens  in  schwefelsaure  Salze  übergehen*  Besondei-*  leicht  erfokt 
diese  Oxydation  auch  bei  g-e wohnlicher  Temperatur,  wenn  das 
Metallsulfid  aus  einer  Lüsung  in  Form  eines  leinen  Pulvers  aa&geUDt 
und  wenn  es  ausserdem  wasserhaltig  ist.  Sehr  leicht  or\*diren  sicfc 
die  ^eiällten  Sulfide  des  Eisens,  Mangans  und  and.  Wenn  jedock 
diese  Sidfidhydrate  erhitzt  werden  (was  zur  Vermeidung  der  Oxy- 
dation in  einem  Wasserstofi'strome  gfeschehen  mussi,  so  verlierea 
sie  ihr  Wasser  und  sind  dann  bei  gewohnlicher  Temperatur  nicht 
mehr  oxydationsfähig.  Diejenigen  Metallsulftde,  denen  schwefelsam 
Salze  entsprechen,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen,  scheiden,  жтй 
sie  an  der  Luft  erhitzt  werden,  ihren  Schwefel  in  Form  von  SO' 
aus,  während  das  Metall  meist  als  Oxyd  zurückbleibt.  Dieses*  Ver- 
halten utilisirt  man  bei  der  Verarbeitung  von  Schwefelerzen,  indea 
man  dieselben  dem  sogenannten  Hosten,  d,  h.  dem  Erhitzen  Ы 
Luftzutritt  unterwirft,  wobei  der  Schwefel  des  Erzes  ausbrennt. 

Wasserstoff  bildet  mit  Schwefel  nicht  nur  Schwefelwas^iierstdl* 
sondern  auch  mehrere  andere  VerbindungsstuleUj  analog  dem  wit 
er  sich  mit  Sauerstoff"  nicht  nur  zu  Wasser,  sondern  auch  aro 
Wasserstoßliyperoxyd  verbindet.  Die  Wasserstoffhype rsulfide  sind 
ebenso  unbeständig,  wie  das  WasserstofiTiyperoxyd  und  entäteheft 
aus  den  entsprechenden  Polysulfiden  der  Erdalkalimetalle  in  d^- 
selben  Weise  wie  letzteres  aus  dem  Baryunihyperoxyde,  d.  h,  t*hb^ 
Polyoxyde  entsteht.  Calcium  z.  B.  verbindet  sich  mit  dem  Sei 
in  mehreren  Verhältnissen,  indem  nicht  nur  Calciummonosulfld  tac", 
sondern  auch  Di-,  Tri-  und  Pentasulfid,  CaS\  entstehen.  Alle  dies* 
Calciunisulfide  sind  in  Wasser  löslich.  In  denselben  Verhältnisj^i 
bildet  auch  Natrium  Sulfide  von  der  ZusammensetzuniGr  Na*S  bU 
zu  Na'^S\  Wenn  die  Lösung  eines  Polysulftdes  mit  irgend  einer 
Säure  versetzt  wird,  so  entstehen  Schwefeli^  asserstoff^  Sebwefd 
und  das  entsprechende  Metallsalz:  MS'+2HCl=MCr-|^H'S-(-4S. 
Wenn  dagegen  umgekehrt  die  Lösung  eines  Polysulfides  in  еш* 
Säure  gegossen  wird,  so  scheidet  sich  kein  Schwefel  aus,  sonden 
es  bildet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit, — das  Wasserstoffhj^persuUd 
das  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich  ist  MS^+2Hl4=^ 
MC1'-|-H'S'\  Aus  den  verschiedenen  Natriumpolysnlfiden  entsteht 
wie  ßebs  (1888)  nachwies,  immer  ein  und  dasselbe  WasHenitoff- 
hypersulfid  '*)  und    zwar    Wasserstoff  pentasulfid,  dessen    spezifischem 


24)  Durch  Aofiösen  von  Scbwefel  in  T.oi«!mi;eu  von  Na'S,  K^^  htiH  Ra*5  ?t«?!*tt 
Robs  zunächst  Di-,  Tri-,    Tetra-  und  l  le  dey  Xatrinn 

ryums  daruod  v<?r»elziedamj!)Qildeü  b^  м  ser  buHid»' Su] 

er  immer  Wasserstoffpemastilüd:  4H-S"  =  (ü -1)H^S^  +  (5— n)h'S,  lodecm  «.  B. 
li'S»  sich  uach  der  bleichiuig:  4H'S^  =  H*S*  -f  3H^S  zersetzte.  Üeiin  Zil&aiasi«o- 
treffen   mit   Wasser  zerfiel  das  Peuiasalüd  H^*  ш  H'S  +  4S,  Vor  dm  Ciii«r^;i- 
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^^ßwicht  1,71  (bei  15*)  beträgt.  Dasselbe  kann  selbst  unter    Aus- 
liluss  von  Wasser  und  bei  niedriger  Tamperatiir  nur  kurze   Zeit 
^attfl)ewalirt  werden;  besonders  leicht  zersetzt    es    sich    in    Gegen- 
wart von  Alkalien   nnd    bei    schwacliem    Erwärmen,    Die    Zerset- 
xungsprodukte  des  Wasserstoffpentasnlfids   sind   Schwetelwasserstoff 
und  Schwefel  ''). 

Die  in  Wasser  löslichen    Snllide  und  Polysulfide  der  Alkalime- 
talle,  z,  B.  des  Ammoniums"),  Kaliums  ^"),  sodann  auch  des  Cal- 

^huQgen  voD  Rebs  wurde  von  VieJen  angenommen,  dass  aUe  Metallpolysulfide  H^S' 
bilden,  während  Hofmaim  nur  die  Existenz  des  Wasserslofitrisulfids  H^S^^  anerkannte, 

25)  Die  EutsU^hüiig  der  Wasserstoffpol  у  Sulfide  II*S**  erklärt  sieb  auf  Grund  des 
•  Substitiitionsgesetzes  in  dyrst*lben  Weise,  wie  die  BQdung  der  Grenz  kohlen  Wasser- 
stoffe C^H^""^'  aus  С  HS  wenn  man  In  Betracht  zieht,  dass  der  Schwefel  Schwefel- 
wasserstoff H*S  bildet,  dessen  Molekel  in  H  und  HS  getheilt  werden  kann.  Der 
Rest  HS  ist  И  ä^uivaleui.  Ersetzt  man  den  Wasserstoff  in  H'S  durch  diesen  Rest, 
so  erhält  man:  aiSjHS  ~  li^S»,  (HSXfiS)S  =  H*S^  u.  s.  w.  oder  im  Allgemeinen 
H^S".  In  dieser  Weise  entstehen  aus  CH*  die  Homologen  desselben  C"H^°^',  so  dass 
die  Verbindungen  H^S**  als  die  Homologen  von  H-S  erscheinen*  Ks  tauch l  nun  die 
Frage  auf:  warum  in  H^S"  allem  Anscheine  nach  die  Grenze  n  =  5  ist?  d,  h. 
warum  mit  der  Bildung  von  H*S*  die  Substitution  ein  Ende  erreicht?  Die  Antwort 
scheint  mir  ganz  klar  zu  s^^in:  weil  in  der  Molekel  des  Schwefels  S^  sich  sechs 
Schwefelatomc  anhäufen.  In  beiden  Fällen  wirken  dieselben  Kräfte,  welche  sowol 
S^  Bis  auch  S'  und  H-  zusammenhalten,  denn  auf  Grund  der  Zusammensetzung 
von  li'S  sind  zwei  Wasserstoffatome  einem  Scbwefelatome  äquivalent.  Wie  das 
Wasserstolfhyperoxyd  H-0^  der  Zusammensetzung  des  Ozons  ü^  in  dem  0  durch 
№  ersetzt  ist  i"Dts|)rif'ht,  so  entspricht  auch  ll=S"  der  Molekel  S\ 

26)  echwefelimwu«  (NH*)*S  (Ammouiumsuittd)  erhält  man  durch  Einleiten  von 
Schwefelwa-ssersioff  in  ein  mit  trocknem  Ammoniak  gefülltes  Gefäss  (»der  iieim 
Durfhlelttü  der  beiden  trocknen  Gase  H^S  und  NH*  durch  eine  stark  abgekühlte 
Vorlage.  Hierbei  darf  die  Luft  keinen  Zutritt  haben  und  das  Ammoniak  niuss  im 
Ueborschusse  an ^ze wandt  werden.  Unter  diesen  Bedingungen  verbinden  sirL  zwei 
Volume  Ammoniak  mit  einem  Volum  Schwelelwasserstoff  zu  einem  farblosen,  sehr 
flüchtigen,  krystallinischen  Korper,  der  einen  unangenehmen  Geruch  l>esiizt  und 
sehr  giftig  und  unbeständig  ist.  An  der  Luft  absorbirt  er  Sauenstoff,  nimmt  eine 
^elbe  Färbung  an  und  entbäll  dann  Sanerstoffverbindungen  und  Polystilöde  (weil 
U'S  tlieil weise  in  Wasser  und  Schwefel  zerfdilt).  In  Wasser  !ost  sich  das  Schwefel- 
ammon  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  jedoch  aller  Wahrscheinhchkeit  nach 
freies  Ammoniak  und  saures  Salz,  d  h.  Nif* HS  oder  (XH*f  SH'S  Ammoniumsulf- 
hydrat  enthalt.  Dieses  Sulfhydrat  entsteht  auch  beim  Vermischen  von  trocknem  Am- 
moniak mit  trocknem  Schwefelwasserstoff,  wenn  letzlerer  \m  Uebensrhuss  vorhan- 
den ist.  Wenn  die  i>eideu  Gase  sei  es  bei  Zimmertemperatur  oder  auch  beim  Er- 
wägen zusanuneutreflen,  so  verbinden  sie  sich  immer  in  gleichen  Volumen: 
NH*HS=:  XH*-f  H'S.  Das  Ammoniumsulfhydrat  krystallisirt  wasserfrei  in  farblo- 
sen Bliittcben;  es  lässt  sich  destihiren  (wobei  es  wie  NlPCl  disso/Jirt),  reagirt  al- 
kalisch, absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  Irisl  sich  in  Wasser,  Die  wässrige 
Lösung  erhiUt  man  gewöhnlich  durch  Sättigen  einer  wässrlgen  Losung  von  Ammo- 
niak mit  Schwefelwasserstoff.  Wie  alle  Ammoniumsalre.  zerfallen  auch  diese  Ver- 
bindungen beim  Destilliren  in  Ammoniak  und  SchwefelvvassorstoiL 

Eine  Losung  von  Schwefelammon  kann  Schwefel  lösen  und  dann  V^erblndangen 
von  Wassersujffpolysulliden  mil  Ammoniak  enthalten.  Einige  dieser  Verbindungen 
lassen  sich  auch  im  krysuUlniscbeu  Zustande  erballen,  Fritsche  erhielt  z,  B.  die 
Verbindung  von  Ammoniak  mil  Wassers lolfpentasulUdt  also  das  Ая1топ1ит(^€и1а«в1М, 
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eiain^  *^  besitzen,  ebeBso  wie  die  Hydroxyile  dieser  Meialle^    da* 
Aussehen  und  die  Eigenschaften  von  Salzen,  wälirend    die    Salfide 


'irPT     Mh 


(XH*)*S*   auf'   folgende    Weise.    Er    sättigte    oiiie   wassrigi^   AmmoTi5Äkl*VCTmff  m\% 

Scbwp  fei  Wasserstoff,    setzte   SchwefelhlDmen  zu  und  leitete  An; 

sich  lib?rbei  loste.  Wurde  uun  wieder  Schwefel wasserstolT  einiJti 

entstehende   FlüssigitHit   von   Neuem   Schwefel  und  Ammoniak  Inseo.    Nacü  mein-- 

facher  Wiederholung  erschienen  in  der  Flüssigkeit  zuletzt   orangefarbige,    sehr  im* 

beslandipe  Krystalle,  welche  bei  40*'--5O°  schmolzen. 

Wenn  eine  durch  SiUtigcn  von  Aetzammon  mit  Schwefel wasserst4>ff  «?:*г^т^.<и.1!1# 
Lösung  von  NH*SH  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  so  färbt  sie  sich  aJlui  ti 

und  eiithiill  dann  Ammoniumpolysultid,    desseu   Bildung   durch   die    Оху^^-^ч- u  Jr* 
Schwefel  Wasserstoffs,    der  hierliei  in  Wasser  und  Schwefel  übergebt,  und  d&s  Anf- 
lösen  des  eulsteheudeu  Schwefels  im    Schwefelammon   eine   ErkJärniig   findet.   Zu 
einigen  analytischen  Iteaktionen  werden   gerade  solche  durch  längeres  Stehen  gflb 
gewordene  SchwelelammonlÖsungen  benutzt.  Beim  Einwirken  von  Säuren  auf  -  " 
Schwefelammon  wird  Schwefel  ausjjeschieden,    während   frisch   bereitete  Sr: 
ammonlosun^en  hierbei  nur    Schwefelwasserstoff   entwickeln.    Lange    aufbe\ 
Schwefelammon  enthalt  ausserdem   auch    unterschwefligsaures  Ammonium,    ^ 
nicht  nur  bei  der  Oxydation  des  Schweielauimous,   soadern   auch    beim  Ein 
des  frei  webenden  Schw^^els  auf  Am^moniak  entsteht,   was    analog    der    Rt.- 
zwischen  Schwefel  und  AlkaliJauge  ist,   wobei   das  Alkalisalz  der  unterschweaigf& 
Siiure  und  Schwefel me lall  eiils lebten.  _ 

27)  SchiMelelkallBfR  K-S  (Kaliumsiinic!)  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  Gemisr 
von  achwefelsaurem  Kalium  mit  Kohle    bis   zu   heller   Hothgluth.    Zur  Darstell 
einer  Losung  von  Scbwefelkalium  tbellt  man  eine  bestimmte  Menge  von  Kali) 
in  zwei  gleiche  Theile,  sättigt  den  einen  Theil  mit  Schwefelwasserstoff,  der  hiei 
in   das  saure   Salz   К  HS  übergebt,  und  giesst  dann  den  anderen  Tbell  hinzu, 
KHS    in   K*S   überzuführen.    Die   Schwefelkaliumlosung  reagirt  stark    alkali^ 
ist   in   frisch    bereitetem    Zustande    farblos,   verändert    sich    aber     an    der    Liili 
sehr    leicht    und    enthalt    dann    unterschweüigsaures    Kalium    und     Pr>ly-  " 
Wenn  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  unter  dem  Rezipientcn  der  Lufi, 
eingedampft  wird,  so  scheiden  sich  Krystalle  v*m  der  Zusammensetzung  K*S5U4^ 
atis,    welche    im     Vakuum    sowie    auch    beim    Erwärmen    auf    L^O"^ 
lekeln  Wasser  ausscheiden;  bei  höheren  Temperaturen  verlieren  die  Krv 
alles  Wftsscr,  nicht  aber  Schwefelwasserstoff,  Glasgefässe  werden  iltirch 
stalle    l>ejm    Erhitzen    angegriffen.    Mit  Schwefelwasserstoff  vollkommen 
Kalilauge  scheidet  beim  Verdunsten  unter  dem  Kezipienten  der  Lultpunu 
Rfmmljoedor  von  Kallumeutfhydrit  2(KliS)H'0  aus.  An  der  Luft  zerüiesst  и 
suUbydrai^    während    es    im    luftleeren    Räume    bis  auf  ITO*^  erhitzt  wt:  ... 
ohne  sich  zu  verandern:    bei  höherer  Temperatur  scheidet   es  Wasser    aus,    j 
keinen  Schwefelwasserstoff.    W^asserfreies   KaliumsuJfhydrat   KHS  schmilzt  in 
kJer    Rothgiiihhitze    zu   einer    sehr   beweglichen  gelben    Flüssigkeit,    wolcbe    sich'^ 
alJ mählich   dunkler   färbt   und    beim    Abkühlen  eine  rothe  Farbe  annimmt,     Meli* 
würiliger  W'eise  scheidet  das  Sulfbydrat  KHS  beim  Kochen  seiner  Lösung  zic^^jnlteh 
leicht  die  Hallte  de.s  in  ihm  entbüllenen  Schwefelw assers tofl's  aus,  so  dass  Schwefvil* 
kalium  K*S   ztiriick bleibt.    Die  Lösung  dieses  letzteren  kann  l>ei  längerem  Koehco 
gleichfalis  Schwefelwasserstoff  ausscheiden,  jedoch  nicht  vollsUindig,    Bei  einer  be- 
stimmten   höheren   Temperatm  wird  daher  eine  Losung  von  K'^S  keinen  Sfthwi*ftj^ 
wassei*st4iff  absorbiren  können.  Hieraus  muss  gefolgert  werden,  dass  К  Hü,  IPQ  hqiI 
H'S  in  der    fjosung    ein   System  aus  drei  Körpern    darstellen«    dessen    Üleiclig^* 
wichlszuslaud  nach    den  Dissoziations-Gesetzen    von    der  relativen     Masse    dlt!t$er 
Körper,  von  der  Temperalur  und  dem  DiMsoziationsdruck  der  BestAndthoile  abbi 
Schwefelkalium  löst   sich  nicht   alleia    rn    Wasser,    sondern    auch    in    We 
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der  Metalle  iler  höheren  Onippeii  den  Oxyden  dieser  Metalle  alm- 
lich sind  und  durchaus  nicht  wie  Salze  aussehen,  besonders    wenn 


Nach  den  üntersuchoogen  von  BerzeJios  oxislireD,  ausser  deni  Seliwefefkalfujn, 
di^m  KaJmroraofiosulRdt%  norh  Disulfid  K*S',  TrisuJiid  K^S\  Tf^rasulftd  K^S*  und 
PentasiiJüd  K^S\  Am  liesliindig^len  sind  nach  Schöne  die  Suhide  K^S*.  K'S*  und 
K*S\  Wenn  шап  m  enum  Po  rze  Л  anliege  Aelzkdi  odi^r  kohlensaures  Kalium  mit 
übers^rluiÄSigem  Schwt'fel  in  einem  Kolilensäurestrome  zusammenaiitmiJzt.  s<j  kann 
man  bei  veisehifdeneü  Temperaturen,  verschiedene  VerbinduujL^en  des  Ksiliums  mit 
Schw<*fel  erhulti-n.  Bei  1}СЮ°  eritslcht  Kaliumj>eotasuJlid— die  horh?ie  Verbinduogs- 
sture,"Wel(hes  bei  800°  ein  biinfte!  meines  Sdiwefels  verliert  und  in  Kalinmietra- 
s^ulfld  Ul>er^T,.hl.  Letzteres  ist  bei  dieser  Temperatur  rdienso  beständig?,  wie  das 
PeriUisullid  bei  der  niedri-zeren  Temperatur,  d.  b.  es  findet  bei  derseiben  keine 
VerdamptuuLT  v*m  Schwefel  statt  Bei  un^^^efahr  90Г/  »Miist(*btI\aJiumtrisulfld  K'S\  das 
man  аш  b  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Kalmm  iu  einem  Strome  von  bchwefel- 
kohleiisiötr  erhalten  kann;  hierbei  bildet  sich  zun'ächbl  unt^r  Entwickciang  von 
KobJensäure  die  Verbindung'  K'CS\  welche  dem  kohlensauren  Kalium  eniäpricht. 
Bei  weiterem  Glühen  zersetzt  sich  diese  Verbindung  in  Kohle  und  das  TnsuHid 
K*S*.  Das  Kaliumletrasuhid  entsteht  auch  in  wassriger  f>ÖJsun^',  wenn  eine  Lö»ung 
vou  Schwefel kulium  unter  Luftiibschlus.^  mit  der  zur  Reaktion  erforderlicbea 
Schwefelmen*(e  gekocht  wird.  Lässt  man  die  ♦rrhaltene  Lösung  inj  Infi  leeren  Itaume 
verdunsten,  so  srheidcu  sich  rolho  Krystallc  K^S*2IPü  aus,  die  sehr  hygroskopiscJi 
sind;  in  Wasser  hisen  sie  sich  lei<  ht,  in  Alkohol  dagegen  sehr  swhwer:  beim  Er- 
hitzen v«4lieren  sie  Wasser,  Schw«'f<  lwa.s^orsUjfr  und  Schwele),  ВНш  Kochen  einer 
Schwelelkaliumb>8ung  mit  iiberschiissigem  Schwefel  entsteht  zuniiciist  Kahumpeuta- 
suliid,  das  sicii  jedm^i  bei  torlgeseiztem  Kochen  in  Schweielwas^sersiofT  und  unter- 
schwefligsaures  Kalium  zersetzt:  K'S'  b  ЗП-Ог^  K'S»0' +-3H*S. 

In  der  Medizin  und  in  der  früheren  chemisclien  Praxis  wurdf  öfters  die  soge- 
oannie  t«hnfeletlfber  benutzt»  eine  Substanz,  die  sUh  l»eim  Kochen  von  Kalilauge' 
mit  einem  reberschus*^  an  Schwefelblumen  bildet  und  ein  liemiSch  von  Kahurn- 
pentasuttld  und  unlerrichweiligsaurem  Kalium  enthält:  tJKHU4-I2S^2K'S^+K*S*0' 
-f  ЗН'О.  Als  Scliwelelleber  bezeichnete  man  auch  das  itemischt  das  man  durch 
Zusammen-^chraelzen  von  übersrhiissigem  Schwefel  mit  koblensnurem  Kalium  erhült- 
Daj^selhr*  cnUiÜlt  unterschwntligsaures  Kalium,  wenn  die  Hitiee  nicht  bis  zur  dunklen 
Roiliglutb  gesteigert  wird,  bei  höheren  Temperaturen  emelehl  dagegen  K^SO*.  In 
beiden  Fallen  bilden  sich  aber  auch  Kaliumpol ysulüde. 

38)  Analog  den  Alkalimetallen  bilden  auch  die  Metalle  der  alkalischen  Linien 
mehrere  Verbindungsstnfen  mit  Schwefel:  beim  Calcium  г,  П  sind  ein  Mono-  und 
«ju  Pentasulfid  bekannt.  Wahrscheinlich  existiren  auch  die  intermediären  Verbin- 
dung?? stufen,  da  bei  anderen  Metallen  Tri-  und  Tetraj^ulßde  bekannl  sindv  Beim' 
ITet^erb itrn  v*m  Schwcftdwasserstüfr^as  iihf*r  erhitzten  Kalk  entstehen  Was>er  und 
Sefkwefeicilcifim  CaS  (CalciummonosulÜd).  das  sich  aueh  lieim  Erhitzen  eines  <jemi* 
sches  von  schwefelsaurem  Calcium  mit  Kohle  bilde L  Wenn  aber  Schwefel  rnil  Kalk 
oder  kohlensaurem  Kalk  erhitzt  wird,  so  entstehen  natiirltch  neben  Schwefelcafcium 
auch  Sauers toffverhindungen  desselben  (unter^iiwefligsaures  und  .schwefelsaures 
Calcium).  Wenn  Schwefelkohlenstoffdämpfe.  namentlich  im  (remiscb  mit  Kohlensaure 
läogen^  Zeit  hindurch  auf  stark  erhitztes  kohlejisauies  Cah'ium  einwirken,  so  wird 
dieses  vollständig  in  Schwefelcabium  libergeruhru  Letzleres  erhalt  man  ge wohnlich 
als  eine  farblose,  oder  scbwacli  gelb  gefärbte,  undurchsichtige,  spröde  Masse,  welcbfi 
in  Weissglühhitze  unschmelzbar  und  in  Wasser  Irtsbch  ist,  Troi^knes  SchwefeJcal- 
cium  ahsorbirt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff.  Analog  vielen  ande- 
ren Metallsulfiden  wird  auch  das  Seh wefelcalci um  durch  liljer^chüi^siges  Wasser  zer- 
setzt;   hierbei    Ш11   Calciumhydroxyd  aufi  und   CuJciumsuifljydrai   CuH*S*  geht  in 

hl* 


SCBWBFBL,    bBLEN    UKP    TELLÜÄ. 

816  sich  1Ш  krystalliniselien  Zustande  befinden,  in  welehr^m  >tp  Zf\ri* 
in  der  Xatnr  vorkommen  '^''). 


Ли 


Losung.  Letzteres  ent5ti*ht  auch  beim  DurrhJeiten  von  Sdiwefejv^rassers tollgas  dart* 
eine  Losung  voa  Schwefelcalcium  oder  von  Kalk.  Losuüä^pn  von  Calci иш^аКЪуая! 
reagiren.  ebenso  wie  die  von  CaS.  aJkaIis(ij:  beim  Eindampfen  zersetzen  Ф  sldi 
und  aibsorbireo  an  der  Luft  Sauerstoff.  Cilßfimfenttivtlii  CitS^  ist  in  rein  "  "'  •  -?^1* 
unbekannt»  es  wird  aber  mi  (ieinisob  mit  unterschwefligsau^rem  Calc j um  n 

einer  Losung  ^on  Kalk  oder  vc»u  Scbwefelcaicium  mit  Schwefel  erbaJU?!  ^ 

12S  =  2CaS*  +  CaS^^  4- ,SH»U.    Eine  ähnlicbe   unreine   Substanz    e  Л 

beim  Einwirken  von  Luft  auf  Sodarüekstände.  Dieselbe  wird  жаг  Dar;>UiiIab;:  vqe 
Uülerscbwefli^'saureü  Salzen  benuizt. 

Viele  Suiiide  der  p]rda)kalimeta|je  pliosphoresziren,  d  b.  sie  be^ 
S€bnft  im  Dunkeln  lu  letohtei»,  wenn  sie  vorber  der  Einwirkung  des  S^ 
tiberbaupt  eines  intensiven  Lichteis  ausgesetzt  waren  (Camon's  PhospUur). 
ten  dauert  nur  einige  Zeit  bindurcb  und  vericbwiridel  allmählich,  Г>Ь' 
des  Phttspboreszirens  kommt  mebr  oder  weniger  allen  К«>грвгц  zu  - 
nur  auf  sebr  kurze  Zeil»  wahrend  ш  Шт  Sehwefelcalcium  rela  . 
mehrere  Stunden  hindurch  anhält,  Die  Phosphoreszenz  erscheint  als  di* 
Erregung  der  Ol)erflaehe  von  Körpern  durch  diej^eJhen  LichtstrahJeii,  \ 
cbemisrh  einwirken.  Daher  übt  auch  das  Tagesliebt,  das  Licht  von  Ьгеппеп^л 
Magnesium  u.  s.  w.  eine  stärkere  Wirkung  aus,  als  z>  B.  Lampenlicht.  t'nlAö^ 
machte  Wanierke  die  Beobachtung,  dass  eine  geringe  MagnesiummeDg»',  die  mm 
In  der  Kühe  einer  phosphoreszirenden  Oberfläche  abbrennt,  eine  rasch»:*  V  i*t 

grossl  möglichen  Intensität  des  Lichtes  bedingt^  und  gründete  hierauf  t  d* 

zur  Bestimmung  der  Licbtstarke    da  er  auf  diese  Weise  von  einer  konsi  ^t- 

einheit  aiisgtdien  konnte    Was  für  eine  Aenderung  die  Oberfliiche  von    i  f* 

der  Insolation  erleidet,  ist  gegenwärtig  unbekannt,  jedenfalls  ist  di»  M 

daiiornd,  denn  der  Versuch  der    durch    Insolation    bewirkten  Phosj'  itu» 

unzählige  Mal*-  wiederholt  und  auch  im  ludloeren  Räume  ausgeOjhj  t  winden.  V«« 
der  DarsicUuncsmeibode  des  Scbwelelcalciums,  der  Starke  der  Erhitzung  uöd  der 
Keinbeil  des  bortutzten  kohlensauren  Calciums  hangt  die  Fiirbung  und  die  StMt 
des  durch  Insolation  erregten  Lichtes  ab.  Nach  den  Beobachtungen  vou  IW^^^^H 
rouss  das  SchwefelcaJcium  durchaus  Beimengungen  von  Mu>  Bi-  und  ander 
bindijugen  und  Ka-S  (nicht  aber  K^S),  wenn  auch  in  den  aJlergerinj?sten  :^i.  u^rj 
enthalten»  so  dass  man  annahmen  kann,  dass  in  der  Bildung  (im  Dunkeln)  ош! 
Zersetzung  (im  Lichte)  eines  der  Verbindung  MnSNa^S  ähnlichen  Doppelsalzf» 
möglicher  Welse  die  chemische  l'rsacbe  der  Erscheinung  liegt.  Die  Snlflde  d« 
Strontiums  und  Baryums  besitzen  die  Fähigkeit  zu  phosphoresziren  \ЬА1  .:Ь 

in  stärkerem  Grade  als  das  Calciumsultid,  Wenn  man  fine  Lösung  von  v*. 

fligsaurem  Natrium  mit  Strontiumrblorid  vermischt,  st»  entsteht  durch  d-  ш- 

V'tzung  uuterschwefligsaures  Strontium  SrS^O\  das  bei  Zilsatz  von  Alk^  lUi 

und  beim  Erhitzen  in  Schwefebtronliura  UlrtTgeht,  dem    S(bwefelsaK  .щ^ 

Na'S    und    Schwefel  sich  beimengen.    Dieses  Schwefelstrontium  ph  ^^ 

trocknen  Zustande)  mit  griinJicb-gelbem  Lichte.  Die  Farlientone  sind  jtfdocb  тег- 
achiedeu  je  nach  der  Darstellungsart  der  Masse  und  der  Temperatur,  boi  der  ile 
geglüht  wurde. 

Щ  Als  Beispiel  sollen  dir  Srhwefelverbiudangen  des  As,  Sb  und  11^  >»*-4rtiri*>hfii 
werden.  Das  Arseutristdiid  oder  Airlpifment  ( Itauscbgelb)  As-S'  findet  sich  i  щ 

^and  wird  in  reinem  Zustande  durch  Einwirken  von  Schwefel  Wasserstoff  auf  i,,,.    ,  .,,aQg 
m  arseniger  Säure  in  Gegenwart  von  HCl  ш  Form  eines  schonen  gcdbeu   XifMier- 
^lilages  erhalten  (der  jedc^ch  nitht  entsteht,  wenn  kein  HU  vorhanden  \^'      ^     '^*  i 
3U'S  ^  3U»U  +  As»S\  Beim  Erhitzen  scbmüzi  das  Arsentrisulfid  m 
durchsichtigen  gelben  Masse  und  verflüchtigt  sich  dann  ohne  Zersetrv' 
Das  spezifische  Gewicht  der  gescbmolzencn  Masse,  in  der  das  Arsen 
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Wie  die  Säuren,  welclie  dem  Chlor,  Plios^phor  und  Kolilenstoff 
entsprechen,  als  ox3^dirte  WasserstoffierbinduBgen  dieser  Elemente 
betrachtet  werden,    so    la.^sen    sich    auch    die    Säurehydrate    des 


Fabriken  kommt  beträgt  2,7,  während  das  spezlf.  Gew.  des  Auripjgraents  3^4  ist. 
Es  wird  aJs  Farbe  benutzt  und  ist  infolge  seiner  l'nbislichkeit  in  Wasser  und  in 
Säuren  Wf'niger  scbädlirb  als  andere  Verbindungen,  welche  iIpf  arsenigen  Säure 
enlspredien.  Naeh  dem  Typus  AsX"  ist  der  Realgar  A$S  zusaxiunengesetzti  wahr- 
scbeinhcli  kommt  jedodi  diesem  Körper  die  Formel  A8*S*  zu,  d,  Ь  er  steht  zu  dem 
Auripigment  in  demselben  .Vf^rhältniss  wie  der  llii«^sige  Phnsphorwasserstoff  zum 
gasformi^4*n,  Г>ег  Яе11|1г  (Sandaraeh)  erseheint  in  dtvr  Natur  in  rothen  dnnhscliei- 
nenden  Krystallen  vom  sppziftseheri  Gewicht  3,59  und  lässt  sich  künstlich  durch 
Zusammenschmelzen  von  Arsen  mit  Schwefel  in  dem  erforderlichen  VerhäJtnisge 
erhalten.  Man  stelit  ihn  im  Grossen  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Schwe- 
fel* und  Arsenkies  dar  Wie  der  Auripigment,  so  lost  sich  auch  der  ReaJgar  in 
SehwefeJkalium  und  sogar  in  Kalilauge.  In  der  Praxis  wiid  der  Realgar  in  der 
Fenerwerkerei  und  zu  SignaJf>uern  benutzt^  da  er  im  Gemisch  mit  Salpeter  ver- 
pufft und  mit  blendend  weisser  Flamme  verbrennt» 

Mit  Antimon  bUdet  der  Srhwnf^^l  ein  Tri-  und  ein  Peniasuliid  Das  dem  Anli- 
monoxyd  enisprecbende  Antimontrieilfid  Sh'S*  erscheint  in  der  Natur  im  krystailini- 
sdien  Zustande  mit  dem  speziüscben  Gewicht  4,ß  und  iuldet  glänzende,  rhombische 
Krystallf,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  (Kap  19).  In  Form  eim^s  orangefiubigen 
amorphen  Pulvers  entsteht  es  tjeim  Einleiten  von  Scliw^fehvasserstofT  in  saure  Lö- 
sungen von  Anlimonoxyd.  In  dieser  E^eziehung  reagirt  also  das  Antimonoxyd  wie- 
der  analog  der  arsenigen  Säure;  beide  Sullide  losen  sich  in  Srhweblammnti  und  in 
Sfhweb'lkaliura  und  werden  leicht  in  Form  kolloidaler  Losungen  erhalten,  naraeiil- 
lieh  das  Arsentrisuihd.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  kann  Sb^S'  voll- 
ständig in  SIW*  üliergefiihrt  werden,  hierbei  entweieh!  H*S  (Eibers).  Beim  Zusam- 
menschmelzen mit  Aetzalkalien  oder  beim  Kochen  mit  den  T^Ö sangen  derselben 
entsteht  aus  dem  natürlichen  oder  dem  als  oraugefaT-biger  Niederschlag  erhaltenen 
Antimontrisulfide  eine  dunkel  gefärbte,  aus  eioem  Gemisch  von  Sb'S^  und  Sb*0^ 
bestehende  Masse,  der  sogen*  Kirmes,  der  früher  in  der  Medizin  vielfach  verwen- 
det Würde,  Es  existiren  übrigens  auch  Verbindungen  von  Sb'S''  mit  SbH>*  In  der 
Färben»i  wird  der  sogenannte  Antimonzinnober  benutzt .  den  man  durch  Kochen  von 
luilerschwefllgsaurem  Natrium  (6  Th.)  mit  Antimontrichlorid  (5  Th.)  und  Wasser 
(50  Th.)  erhält  Der  AiUimonzinnoher  enthält  wahrscheiolich  Antimonoxysulti*!,  indem 
im  Autimonoxyde  ein  Theil  dps  Sauerstoffs  durch  Schwele]  ersetzt  ist.  Eine  äho- 
lirbR  Zusammensetzung  besitzt  das  natürliche  Rotbspiessglanzcrz  SbHJS*  und  das 
Aniimonglas,  das  beim  Zusammenschmelzen  von  Anlimontrisullid  mit  Antimonoxyd 
entsteht.  Von  den  S*hwerefvtTliindungen  des  Antimons  wird  in  der  Praxis  am  hau- 
ligsten  das  Aitlmoipeitiiulfiil  S}»'S'  benutzt  welches  beim  Einwirken  schwacher  Säu- 
ren auf  eine  Losung  von  Schlippe'scbem  Salz  entsteht.  Letzteres  ist  tMointlmoAtauref 
Nttrlmn  SbS(XaS^  das  der  Orlhnantimonsäure  SbO(OH)^  entspricht,  in  wel- 
cher der  Sauerstoff  durrh  Schwefel  ersetzt  ist*  Man  erhält  das  Schlippe'sche  SaJz 
durch  Kochen  von  natürlichem  Antimontrisulfid,  das  man  vorher  gepulvert,  mit  der 
doppelten  Sodamenge  und  der  halben  Menge  an  Schwi-tel  und  Kalk  unter  Anwen- 
dung von  üWrschüssigem  Wasser.  Die  SfKla  bildet  hierlM'i  mit  dem  Kalk  Aetzna- 
tron  und  der  Schwefel  mit  knzterem  Schwefehiatrlum,  in  welchem  sich  das  Anti- 
moülrisulfid  löst,  indem  es  sich  zugleich  mit  der  rrösstmöglichen  Schwefelmeuge 
verbindet,  so  dass  eine  Verbindung  von  Anrimonpentasultid  mit  Sdiwefelnatrium 
entsteht*  Lässt  man  nun  die  llltrirte  Losung  unter  Luftabsrhluss  krystallisiren 
(um  die  tjxydatiou  des  Schwefelnatriums  zu  vermf'iden),  so  erhält  man  das  Schlippe, 
sehe  Salz  in  grossen,  gelblichen  Krystallen,  die  sich  leicht  in  Wasser  losen  und  die 
Zusammensetzung  Na*SbS*9H*0  besitzen.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie  ihr  Krystal- 
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Schwefels  oder  die  normalen  Säuren   des    Schwefels    al8    Oxjiiatirm?** 
Stuten   des  Schwefelwasserstoffs  betrachten  ^**): 


HCl 

нею 
нею' 

ИГИТ 

нсю^ 


H*S 

H'SO? 

H'SO'? 

н^so' 

H'SO* 


H*P 

H^PO? 

H'PO^ 

H'TO' 

H'PO* 


H*(^ 

H*CO 

H*CO^ 

H*CO^ 

H*CO*. 


llsatlonsva9Äf»r  and  j*diinelj5eD  dann  obne  sich  zu  2ei^et;pn;  au  der  Lufl  nebmeo  iie 
jedorh  diiH  Utmiw  Färbuag  an.  iüfolge  von  OxydaUon  des  in  ihnen  enümlUik« 
Schwelels,  und  erleiden  eine  allmählicbe  Zersetzung:.  Da  das  Schlipp^^sciie  Siii 
haupli^adilif^b  zur  Darstellung  des  iu  der  Mt-dizin  selir  häatig  beouUfteB  Äntiin»- 
pentasulllds  dient,  so  wird  es  unter  einer  Scbidii  von  Alkohol  aiiP  i-i 

68  iinloslieh  ist.  Smir^n  <?cheiden  aus  der  Losung  de?*  Snkos  fia^  A'  4 

in  Form  eines  ^  iaeo,  amorphen  Ni"l 

ist.  lieim  Erbit  las  Antiuionpentas. 

dumpfen  in  duä  irihültid  liber. 

Mit  Qupck^sUber  bildet  der  Schwefel  ebensolche  Verbindungen,  wie  mit  S«ttfr- 
stoß.  Das  HaJbsciiwefeJquerk^ilber  Hg'S  (Quecksilbersulfiir)  zerfäJJl  диЬг  [«»jitit  в 
\ig  und  llgS;  es  eiitsiehl  l>eira  Eiawiikeu  von  K-8  auf  HgCl,  sowie  vuu  FT'S  Ы 
Lösiiügen   der   Salze   vom   Typus  HgX.    Das  dem  <ixyde  entsprechend  -^t- 

ijQecksLiber  H^^S  (QuecksilbersuJtid)  ist  der  ИваоЬег;   man   erhfUt  »-s  ««^ 
^«"hwarzen  XiedersdiJages  beim  Einwirken  von  überschüssigem  S^h 
auf   Eösungen   von   QnecksilberoxydsalzoD.    In   Säuren  ist  das  Scburj, 
unloslirb  und  fällt  daher  au*^h  in  Cie^*enwarl  derselben  aus-  Wenn  man 
von  HgCl*  mit  etwa*  sdiwefelwassersiofflifü tigern  Wasser   versetzt,    so    jühwi   5  h 
zuiiii'bst  ein  weisser  Niederschlag  von  der   Zuüammensetzung   Hg^S'Cl-,    d.  \u  ^ 
Verbindung  HgCI*2H|jS-'Vuecksilb*^rsulfo<:hlond,  das   dem    üxyrbloride  jin»«' 
Bei  iiberscbiissigem  Schwefel waxsers toll  entsteht  jedoih  nur  ein  scbwar/or 
schlag  von  HgS,  In  diesem  Zustande  ist  das  Qneck5ill>ersu]üd  nicK 
wenn  es  jedoch  so  weit  erhitzt  wird,  dass  es  sich  zu  verfliirhiigen 
hliniirt  rolhes,  krysialliniscbes  t^uecksilbersidfid,*das  mit  dem  unlnrlinheu  ZioBoto 
ideiiiisch  ist.  DjLsseibe  bt*sitzt  das  speziliscb«'  (fewicht  8,0  und  ersciieini  als  mtlia 
Pulvi4\  das  zu  üel-.   Pastell-   und   aiidereu    l'arbeu    benulzl   wird.    Der    УЛптШ 
2elchnei  sich  dtircli  sqUu*  Beständigkeit  uns  und  Ш  infolge  dessen  nicht  giftig,   йш 
er  sit'h  m  dem  Magensaft  niehl  lost;  sogar  SaJfietersanre  wirkt  auf    ihn    Dirlit    rlik 
Beim  iMhitzen  des  Zinnof)ers  an  der  Lult  brennt  der  Schvveiel  aus  und  тип  i»itIM 
metallisches   Quecksilf^er.    In   der  Technik   wird  der  Zinnober  gewohulirU  auf  (Ф 
gende  Weise  dargesleJlt:  Ш)  Theile  ijuerksill»er  werden  mit  115  Thtnjeu  Bchw«M 
80   lange   zusammengertebeu   bis  eine  möglichst  homogeut'  Masse  entsü^ln,    Wfüdk0 
dann  mit  einer  Losung  von  75  Theilen  xVetzkali  in  425  TheiJen  Wft-     •-    ■*         .^i^ 
und  mehrere  Stunden  hindurch  auf  Ю""  erwärmt  wird    In  dem  hierb^  eft 

Prozesse  ent,steht  zunächst  die  in  Wasser  lösliche  Verbindung  K-Hg^-,  uie  ясЬ 
in  farblosen,  seidt-nunigon  Xadeln  ausscheiden  und  in  Kalilauge  lose«  knon.  4it 
aber  dureh  Wasser  z»^rsetzt  wird.  Aus  der  sich  hild^niden  Losung  ы' 
dann  hn  50"  allmählieb  ligS  krystallinisch  aus  (wobei  möglicher  \V» 
Luft  Sauerstolf  absorbirt    wird).    Zinnoiier   lässt   sich   auch    durch    ~'  , 

(iemiscbes  von  Quecksilber  mit  Srhwefel  darstellen,    wobei   die  V^  ..,^  uniH 

Vintwickelung  von  Wärm^  vor  -sich  gtdiL  so  rJass  der  entsieiietide  Zimtut»er  thoil- 
weise  subümirt* 

Au  di«^st*r  Stelle  ist  noch  zn  bemerk t*u<*  dass   aus  PhS  nül  Zu  und  HCl  nwlil« 
Jlsches  Hlei  und  iI*S  entstehen. 

m  CH*  htldül;  CH*0   oder  Ctt\OiD— Flokgeisi,   die  Verblndttng  CHHI*  oder 
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Beim  Chlnr  sind,  weon  auch  niclit  die  Hydrate,  i^o  dücli  tlie 
8alze  aller  üormalen  Hydrate  bekannt,  während  behn  Schwefel  nur 
di(^  Hydrate;  H'^SO''  und  TI^SO*  als  s*delie  und  auch  in  Form  ihrer 
heständitren  Anhydride:  SO^  und  8Ü^  erhalten  i^iad.  Letztere  ent- 
stehen unter  Entwickeliing  von  Wärme  direkt  aus  Schwefel  und 
iSanerstottl  32  Th,  Schwefel  entwickeln  bei  ilirer  Vereiniofniii,^  mit 
32  Tli.  Sauerstoff  zu  80*  ^ец-еп  71  Tausend  W,  E*  ''*)  und  wenn 
die  Oxydation  bis  znr  BiMun^  von  SO^  geht,  so  werden  bis  zu 
li>3  Taus.  W.  E.  eDtwickelt,  Diese  Zahlen  lasi^en  sich  mit  den- 
jeniLTen  vergleichen,  welelie  dem  üeberji:an??e  vun  Kuhle  in  CO  und 
€0'  entsprechen,  denn  hierbei  werden  29.  respektive  97  Tausend 
Wäi-me-Einheiten  entwickelt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  die  Bestän- 
dJL^keit  des  hiihereii  Schwefelnxydes  erklären  und  die  Eij^enthüm- 
lichkeit  des  Schwefels,  —  als  eines  Elementes,  da^  trotz  seiner 
Aehnlichkeit  mit  Sauerstoff,  mit  diesem  be-tändi2:e  Verbintlun- 
gen  bildet  und  hierdurch  einen  tietgelienden  Unterschied  vom  Chlor 
aufweist,— zum  Ausdruck  l>ringen.  Die  höheren  und  niederen  Oxyde 
des  Chlors  sind  starke  Oxydaiionsmittel,  während  das  ludiere  Oxyd 
des  Schwefels  SO^  nur  schwache  oxydirende  Ei^'-enschaften  besitzt 
und  das  niedere  Oxyd  SO'*  so^ar  oft  reduzirend  einwirkt  und  ilirekt 
beim   Verbrennen  von  Schwefel,  ebenso  wie  CO^  aus  C,  entsteht. 

Beim  Verbrennen  von  Schw*efelj  sowie  bei  der  Oxydation  von 
Metallsultiden  und  Polysulflden.  wenn  dieselben  an  der  Ijtift  tTliitzt 
werden,  entsteht  ansschlieslich  Schweftigsäiiregas  oder  Scfiwefligsäure- 
anliydrid  SO^  (Schwefeldtoxyd).  Im  Grossen  stellt  man  os  gewöhnlich 
durch  Verbrennen  von  Schwefel  oder  von  Eisenkies  FeS'  dar.  z.  B. 
zur  Gewinnuuu'  von  Schwefelsäure  in  den  Rleikammern  (Seite  31  <j) 
und  zur  direkten  Verwendung  (in  Branntweinbrennereien,  zum  Blei- 
chen von  Geweben  und  zu  anderen  Zwecken!.  Es  wirkt  als  Re- 
duktionsmittel und  als  schwache  Säure  und  besitzt  die  Fähigkeit 
einige  Farbstoffe  zu  verändern  ^^), 


CH*(üH|",  wdcbe  in  Wasser  und  CH'O»  d-  h.  Melhylenoxyd  oder  Fornjaldebyd 
zerfällt  dann  CH*0'  =  СН(И1Гр  =  IPO  +  CHU(OH)  —  Ameisensäure  und  t"H*Ü* 
^  C(üH)*  =2H^Ü  +  CUl  Es  exisOrea  4  typisobe  Was^erstuffverbiTidimjxen:  RH, 
RH=,  liir*  öud  RHS  deueo  4  typische  Oxyde  entspreclieu,  Addiiion  von  mehr  als 
H'  und  (И  tlndel  nidit  statt. 

31)  Der  rhombisciie  JSchwefel  entwickelt  hierbei  oadi  Thoffisen  71(80  W.  E, 
und  der  шопокЬпи  71720  Würme-Einheileii* 

32»  Schwelligsaurega!?  erbäJt  man  aucb  aus  vielen  Salzen  der  SrhwrfebUtne, 
besonders  aus  scbwe  fei  sauren  SchwerraetaDen,  wenn  dieselben  durcb  Krhilzeu  zer- 
setzt werden,  wozu  jedoch  eine  sehr  hohe  Gliihhilze  eifordorlid*  ist.  Diese  Hil- 
duijgsweisi!  des  Srhwefligs'äuregases  beruht  auf  der  Zersel/uiig,  der  die  Schwetel- 
säure  selbst  unterliegt.  Wenn  man  H'Sü*  z*  li.  auf  einen  staik  erhitzten  Oegeu- 
Slaud  lr«>pfela  lasst,  so  zei^eut  sich  die  Säure  in  Wasser,  Sauerstoff  und  Schweflig- 
säuregas,  d.  b»  in  die  Elemente,  aus  denen  sie  aui'h  dargestellt  wird.  Einer  iUm- 
licheu  Zersetzung  unterliegen  auch  schwefelsaure  Salze,  wenn  sie  stark  gegKiht 
werden*    Sogar  ein  so   beständiges   schwefelsaures   Salz  wie  der  Gyps  erleidet  in 
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Im  Laboratoriiuii,  Л.  h.  \m  Kiemen  gewinnt  man  das  Schweffi*- 
ßäuregas  am  bequemsten  durch  Reduktion  von  Seh wefelsäore,  wenn 
mau  diese  mit  Kohle  oder  mit  Kupfer,  Schwefel,  Quecksilber 
w,  s.  w.  erhitzt.  Kohle  bewirkt  die  Zersetzung  schon  bei  ziemlicb 
schwachem  Erhitzen  und  geht  hierbei  selbst  in  Kohlensäure  ober, 
$0  daiis  beim  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  Kohle  ein  Gemisch  vub 
Schwefligsäiiregas  mit  Kohlensäuregas  erhalten  wird:  C-|-2H'S0*— 
CO^+2SO^-)-2H^O.  Metalle,  welche  Wasser  nicht  zersetzen  тй 
daher  aus  Schwefelsäure  keinen  Wasserstoff  ausscheiden,  wirken 
öftere  auf  die>e  Säure  unter  Entwickeluug  von  Schwefligsäuregas  ein 
was  ihrer  Einwirkimg  auf  Salpeteri^aure  unter  Bildung  von  niederen 
Stickstoffoxyden  analog  ist.  Zu  diesen  Metallen  gehören:  Silber, 
Quecksilber,  Kupfer,  Blei  und  andere.  Die  Einwirkung  von  Kupfer 
auf  Schwefelsäure  lässt  sich  z.  B.  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken: Cu+2H^SO*^CuSO*+SO=+2H*0.  Im  Laboratorium  vM 
diese  Zersetzung  in  einem  mit  Ableitungsrohr  versehenen  Kd» 
bell  ausgeführt,  in  dem  man  die  Schwefelsäure  mit  EupferspSnin 
erhitzt  ^\  '  ' 

S6hr  starker  Glnbhiize  diese  Zersetzung,  bei  der  im  Rückstände  Kalk  eHi&ltei 
wird.  Noch  leichter  geht  die  Zersetzung  in  Gegenwart  von  Schwefel  vor  sieb,  wri 
dann  der  frei  werdende  Sauerstoff  шЬ  mit  dem  Schwefel  verbindet  und  weU  aaA 
das  MviaJI  in  die  Scbwefei Verbindung  übergehen  kann.  Eisenvitriol  z.  B.  büdü 
beim  Globen  mit  Schwefel  Schsvefligsäuregas  und  Scbwefeleiseo:  FeSO*+ß 
—  FeS  +  280^;  diese  Reaktion  kann  sogar  zur  Darstellung  des  Ga^es  ЬеаоШ 
werden.  Am  einfachsten  lässt  sich  diis  Scbwefligsäuregas  fabrikmassig  darcli  Ei- 
hiizen  von  H*SO*  mit  S  auf  400°  darstellen,  da  hierbei  ein  sehr  gleicbmassi^ 
Strom  von  SO'  erhalten  wird.  Einen  reichlichen  und  gleichmässLgen  Strom  1Ш 
SO'  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  von  Eisenkies  mit  Scbwefeisiiure  (vom  speiit 
Gew.  1,75)  auf  150^ 

33)  Diese  Reaktion  befindet  sich  mit  den  tbermochemi sehen  Dateo  In  folgenden 
Zusammenbange.  Eine  Wasserstoffmolekel  H^  entwickelt  hei  ihrer  Vereinigung  mit 
Sauerstoff  (0  =  16)  ungefähr  69  Tausend  Wärme-Einheiten,  während  eine  Мо}еЫ 
Scbwefligsäaregas  SU'  mit  Sauerstoff  nur  ungefähr  32  Tausend  \V.  E,  entwicJceit, 
also  etwa  die  Hälfte;  daher  können  Metalle,  welche  Wasser  nicht  mehr  zerseuem 
noch  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  reduziren.  Metalle,  welche  sowol  Was»? 
wie  Schwerelsäure  unter  Ausscheidung  von  Wasserstoff  zersetzen,  entwickeln,  weoB 
sie  sich  mit  16  Gewjcbtstbeilen  Sauerstoff  verbinden,  eine  Wärmemenge,  dir  sieb 
der  Verbindunpwärme  des  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  nähert  oder  die  sogar  groedtr 
ist,  z,  B*  Ю,  Na*,  Ca  entwickeln  mit  Wasserstoff  gegen  oder  mehr  als  100  Tausend 
W.-E.,  Fe,  Zn,  Mn  ungefähr  70—80  Tausend.  Metalle,  welche  dagegen  Wasser 
nicht  zersetzen  und  aus  Schwefelsäure  keinen  Wasserstoff  ausscheiden,  welche  aber 
aus  letzterer  SO^  ansscheiden  können,  eruwiikeln  mit  Sauerstoff  eiuo  gerini 
Wärmemenge  als  Wasserstoff;  dieselbe  nähert  sich  jedoch  oder  ist  sogar  g\ 
als   die   von   SU'  mit  Sauerstoff  entwickelte  Menge:    bei  Си  und  ?b  z.  B,  bei 

diese  Wärmemenge  etwa  40,  bei  Pb  etwa  50  Tausend  W.-E.  An  dieser  Zersei    

nimmt  natürlirb  auch  die  xVffinitat  des  entstehenden  Metalloxydes  zu  der  Schwef€l- 
fiäure  Theil  und  die  resultirenden  thermocliemiscben  Daten  sind,  wie  überhaapt  iu 
diesen  FäJlen,  koroplizirt,  trotzdem  lässt  ^^ich  ersehen,  dass  zwischen  den  thermo* 
chemischen  Erscheinungen  und  der  Richtung  der  Reaktion  ein  Иц»ашшвп1:и 
besteht. 
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Seinen  physikalischen  und  chemisclien  Eii^'ensc haften  nacli  zeigt 
das  Schwefli^^säiiregas  eint*  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlensäuregase, 
Es  ist  ein  sehweros,  sich  leiclit  vertlüssiLrendes,  in  Wasser  sich 
ziemlich  «rut  lösendes  Gas^  das  neutrale  und  sam-e  Salze  bildet  und 
das  beim  Erhitzen  direkt  keinen  Sauerstoff  ausscheidet  ^*),  obgleich 
in  ilirn^  ebenso  wie  in  CO'^,  solche  Metalle  wie  Natrium  und  Magne- 
sium verbrennen  können.  Das  Schwefligsäureg^as  besitzt  den  bekan- 
ten  erstickenden  Geruch,  der  sich  beim  Verbrennen  von  Schwefel 
und  von  Schwefelziitidbölzchen  entwickelt.  Zur  Charakteristik  des 
Gases  ist  es  wichtig  zu  beraorken,  dass  es  sich  leichter  veгfl^^^нigt 
(bei — 10"  oder  bei  0"  unter  2  Ätiuosphärendnick),  als  Kohlensäure- 
gas (das  sich  bei  0^  erst  unter  36  Atmosphären  verilüssigt)  ^^}, 
dass  es  löslicher  als  CO'^  ist  (Seite  89),  denn  bei  0"  lösen  sich  in 
НЮ  VoL  Wasser  ISO  VoL  CO'  und  t>88  VoL  SO',  dass  das  Mole- 
kulargewicht CO^=44  und  S0*=rH4  und  das  die  Dichte  von 
CO'=0,95  (Molekularvolum =49)  und  von  80^^1,43  (Molekular- 
volum =45)  ist.  Die  Aehnlichkeit  der  physikalischen  Ei'renscbaften 
des  Kohlensäure-  und  Schweiligsäuregases  offenbart  sich  auch  in  der 
gössen  Aehnlichkeit  des  chemischen  Cbarukters  der  beiden  Anhy- 
dride. Obgleirh  <las  Scbwefligsäuregas  ein  Säureanhydrid  ist,  so  bil- 
det ess  dennoch,  wie  auch  das  Kohlensäuregas,  mit  Wasser  keine 
beständigen  Verbindungen,  sondern  nur  eine  Lösungy  aus  der  es 
sich  beim  Erwärmen  vollstiindig  ausscheidet  ^®).  Der  Säurecbarakter 
des  Öchwefligsäureanbydrides  äussert  sich  deutlich  darin,  dass  es 
von  den  Alkalien  vollständig  ahsorbirt  wird,  mit  denen  es  saure 
und  nentralt*,  in  Wasser  leicht  bisliche  Salze  bildet.  In  den  Lösun- 
gen der  Salze  von  Ba,  Ca  und  von  Sebwermetallen  bilden  die  neu- 
tralen schwetiigsauren  Alkalimetalle,  M^SO^,  ebensolche  Nieder- 
schläge, wie  die  kohlensauren  Alkalimetalle.  Ueberhaupt  sind  die 
Salze  der  schwefligen  Säure  den  entsprechenden  koiilensauren  Sal- 
zen selir  ähnlieh. 


34)  Es  erleidet  nur  Dissoziation,  so  dass  t^im  Abkülilen  wieder  das  ursprUog- 
lictie  Produkt  enistebt 

3>ij  Vielleicht  erklärt  sich  liierdarch  der  stärker  bervoriretende  Säurecbarakter 
des  Scbwefligsäuregases?  Bei  bestimmten  Temperaturpn  капп  in  schwefligMureo 
Salzf^ü  der  Druck  dieses  Gases  geringer  als  der  des  Kohleusauregases  selö,  was 
in  Betracht  zu  zieben  ist,  wenn  man  die  Ausscheidung  des  Gases  aus  seinen  Salzen 
mit  der  Erscheinung  des  Verdunstens  vergleichen  will,  wie  wir  dies  bei  Betrach- 
tung der  Zersetzung  des  kohlensaaren  Kalkes  gethan  haben 

Flüssiges  Schwefligsäuregas  wird  fabrikmäüisig  zur  Erzeugung  von  Kälte  benutzt 
(Pictei). 

36)  Das  Krystallbydrat,  das  aus  SO*  und  H*0  onier  gewöhnlichem  Drucke  bei 
Temperaturen  unter  -i-  7*"  und  in  geschlossenen  Gefussea  (unter  erh*>htein  Drucke) 
ЬЛ  Temperaturen  unter  4-12^  entsteht,  Ist  von  de  la  Rlve,  Pierre  und  oamenllicb 
Ton  Bakhuis  Hoozeboom  untersucht  worden.  Die  Züsammensetzong  desselben  ist 
S0'7H4>  und  die  Dichte  1,2.  Es  entspricht  dem  analogen  Hydrate  Cü»t*H»0, 
das  Wroblewskl  darsieJIte. 
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beruht  aof  ihrer  Fälligkeit  in  Schwefelsäure  imd  ilereE  Salze  iiber- 
zu^rehen.  Besomlers  energisch  ist  die  rediizirende  Wirkunj?  der 
achwertijj^saiireii  Salze,  wolrhe  z.  B.  sogar  Stickoxyd  in  Stickoxydul 
übermhren:  K^SO'  -h  2N0  —  Iv^SO'  -(-  ХЮ,  Die  Salze  vitder  ЬГи 
herer  Oxvdationsstufeu  werden  durch  80^  in  die  niederen  Formen 
ubergetTihrt.  г,  В  FeX^^  in  FeX^  CuX'  in  CnX,  HgX'  in  HirX, 
z.  В.:  2FeX'  +  SCP  +  2НЧ')  —  2FeX'  +  H^SO*  +  2HX.  In  Ge- 
gen\vai4  von  Wasser  wii^ken  auf  das  Sidiwefliir^äure^as  oxydirend: 
Clilor  (SO'  +  21Г0  +  CP  —  H'SO*  +  2HC1),  Jod,  salpetrige 
Sänn\  Wasserstottliyperoxyd,  untorchlorige  Säure,  L'ebi^rchlorsäure 
und  andere  SauerstortVerbindmi'^en  der  Halo^reue,  Chrom-,  Mangan- 
und  viele  andere  Metallsäuren  und  hnhern  Oxydationsstufen,  sowie 
auch  alle  Hyperoxyde.  Freier  Sauerstoff  kann  in  Gegenwart  von 
Platinscliwauim  das  Schwetiigsä-ure^as  aucli  in  Abwesenheit  von 
Wasser  oxydiren  und  zwar  zn  Schwefelsäureauhydrtd  SO*,  denn 
dieses  entsteht  beim  Durclileiten  eines  Gemisches  von  Schweflig- 
säuregas mit  Sauerstoff  über  glühenden  PJatinschwamm  oder,  wie 
es  gegenwärti'JT  in  den  Fabriken  zu  Darstellung  von  Schwefel- 
Säureanhydrid  geschieht,  über  platinirten  Asbest  oder  Bimstein 
(welche  zu  diesem  Zwecke  mit  der  Losung  eines  Platinsalzes  dun h- 
tränkt  und  dann  f^eglliht  werden).  Von  eini::en  li'iheren  Oxyden, 
z.  B,  Baryumhyperoxyd  und  BhMoxyd  wird  das  Schwetiigsäuregas 
vollstäu^iig  absorbirt  (PbO-  +  SO^*  i  PbSO*)  '^N, 

Es  sind  iil^rigens  auch  Falle  l»ekaijnt,  in  denen  das  Schweflisr- 
säuregas  als  Oxyriationsmittel  wirkt,  d.  h.  es  desoxydirt  sich  in 
Gegenwart  von  Substanzen,  die  Sauerstoffe  nocli  energischer  als  das 
Schwefligsäuregas  selbst  absorbiren.  Diese  oxydiremb:'  Einwirkung 
geht  infolget  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
metallen  vor  siclb  wobei  der  Sauerstoff  des  SchweHigsäuregases 
die  Oxydation  bewirkt.  In  dieser  Beziehung  ist  tlie  Wirknnir  der 
Zinnoxydulsalze  besonders  bemerkenswerth.  Ans  einer  Losung  von 
Zinnchlonir,  SnCP,  iu  Wasser  bewirkt  das  Scliwefligsäuregas  einen 
Niederschlag  von  Schwtd'elzinn  SnS^  d.  1l  es  desoxydirt  sieh  zu 
Schwefelwasserstoff,  Auch  auf  Zink  wirkt  eine  Losung  des  Schwe- 
lligsäuregases  oxydirend.  Das  Zink  geht  in  Lösung  olme  dass  Was- 
serstoff ausgeschieden   wird  ^^)y  denn  es  entsteht  ein  unbeständiges 

3S)  Mau  benutzt  tliese  Ib-aktion  um  80^  au.s  Gasgemisdien  zu  absortäreu,  Das 
braune  Bleidioxyd  РЬС*  gpbt,  iudeuj  es  ^ich  mit  SlP  verbiudet,  iu  das  weisse  Salz 
PbSü*  über,  so  dass  die  Reaktion  sich  nacb  der  Farbeuüiidemn^:  verfolgen  Itissi; 
ausserdem  üodet  Wäroieeiitv^ickeloDg  stall.  L>Qrclj  die  EiBWirkung  des  Lichtes  wird 
das  Sdiwelligsiiuregas,  wenn  aucli  sehr  allmühlich,  aber  dennoeb  tu  Schwefel  und 
SO"*  zerselzu  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  SU',  weoa  es  im  Dunkehi  dargestellt 
isl,  mit  AgClü*  einea  weissen  Niederschlag  von  A|rSO*  bildet,  dagegen  cin<3n 
schwarzen,  wenn  die  Darstellung  im  Lichte,  selbst  im  zerstreuten  ausgefülirt  wurde. 
Im  leuieren  Falle  entsteht  natürlich  aus  dem  frei  gewordenen  Schwefel— schwarzes 
Schwefelsilljer. 

39)  Schönbein  machie  die  Beobachtung,  dass  die  Lösung  hierbei  eine  gelbe  Farl  - 
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Salz     cUr     hjdroschwefligen    Säure     (acide    hydrosulfiireux)    ZnS^V 
Diese  Säure  ist  noch  unbestätidigrer  als  ihre  Salze. 

Bie  Fähigkeit  des  Schwefligsäuregases  mit  verschiedenen  an- 
deren  Stoften  in  Yerbindung  zu  treten  oifenhart  sich,  wie  sjcbon  aus 
den  oben  angeföhrten  Reaktionen  der  Vereinignngen  von  SO*  ml! 
H^  lind  0-  zu  ersehen  Ы,  anch  darin,  dass  es,  ebenste  wie  00, 
mit  CV  zu  dem  Chloranhydride  der  Sehwefelf^äure  SOK*P  za$dm* 
mentritt  (vergl.  weiter  unten).  Dieselbe  Fuhigkeit  mit  auderea 
Stoffen  in  A'erbindung  zu  treten  äussert  sich  auch  in  den  Salxea 
der  j^chwefiigen  Säure,  und  zwar  in  ihrer  Eigenschaft  sieb  zu  охт- 
diren  und  in  der  charakteristischen  Bildung  einer  Beibe  тоа 
Salzen,  die  von  Pelouze  und  Fremy  dargestellt  worden  sind*  Bei 
einer  Temperatur  von  —  IC*  oder  niedriger  absorhiren  alkalisclif 
Lr>jiunjL*en  von  scliwefligsauren  Salzen  Stickoxyd  und  bilden  eiw 
^besondere  Keihe  von  nitrosulfosauren  Salzen.  Bei  höherer  Temperatur 
entstehen  dies^e  Salze  nicht,  sondern  das  Stickoxyd  wird  zn  Stick- 
oxydul redwzirt.  Lässt  man  eine  mit  Stickoxyd  gesättigte  Lusan«: 
von  schwefligsaurem  Kalium  bei  der  niedrigen  Temperatur,  bei 
der  die  Sättigimg  erfolgte,  längere  Zeit  stehen^  so  scheiden  sich 
den  Salpeterkrystallen  ahnliehe,  prismatisclie  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  K'SN^^  aus;  dieselben  enthalten  iVu-  уА^^итл^^ 
des  schwefligsauren  Kaliums  und  Лев  Stickoxydes  *"). 


annJoiDji  ond  die  Fähigkeit  besiut  Lackmu.s  imd  intiij/u  zu  emtiuben  una  .^^ 
liorger  wies  nach,  dass  dies  durch  das  Ziiiksalz   einer  besonderen  Säure  ro 
reduziit'Ddeu    FJ^'en Schäften   bedingt    wird.    Mit   Kupferoxydsalzen  z,  B.  Ы 
gelbe  Lnsung,  die  dieses  Zinksalz  ealhall,   einen  rotben  Xiederschlag  von  i 
Wasserstoff  oder  nietaliiscbem  Kupfer,   mit  Silber-   und  QuecksiJbe^alzen  scheiU*; 
sie  die  Metalle  dieser  Salze  aus.    Dieselbe   Lösung  erhält   man  auch,    weaa  mai 
Zink   unter  Luftabschluss  und  Abkühlung  auf  eine  Losung  von   saurem    scbwefli|* 
saurem  Xairium  einwirken  lässt.  Die  Losung  absorbirt  energisch  Sauerstoff  and  e* 
entsteht  schwefligt^aures  Salz.  Alkohol  scheidet  aus  der  Losung  ein  schwefligsaurei 
jJDoppelsalz  vou  Zink  und  Natrium  ZnXa^(S(»*)*  aus,  das  keine  enträrbeDden  Eig«»* 
chafien    besitzt,    während  aus  der  abgegossenen  alkoholischen  Löäung  1»ё1ю  Ab- 
kühlen farllosi?  Krysialle  erhallen  werden,  welche  in  Gegenwart  yoo  ЛУ asser  coer* 
gisdi  Sauerstoff  absorblren,    sich  jedoch   ziemlich  gut  aufbewahren  lassen,    wfoi 
man  Sie  vorher  unter  dem  Kezipienien  der  Luftpumpe  trocknet*  In  üegenwmrt  im 
Was^ser   werden    die   Krystalle  dureh  den  Sauerstoff  der  Luft  in  saures  Si^bwelif* 
ftures    Nairium    übergeführt.    Ihre    Lösung   besitzt   die  oben       '  *  '    neu  entUr* 
enden  und  reduzirenden  Eigenschaften.  Früher  wurde  diesen  Ь.  d.   K^  dem 

Natriumsalz  der  hydraschwefligen  Säure  die  Zusammensetzung  h.\a^<j' 
ben,  später  erwies  es  sich  aber,  dass  das  Salz  keinen  \Vasserstoff  enüi 
Zusammensetzung  Na'S*lH  besitzt  (Bemthsen).  Die  hydroscbweflige  Siioj^i  <^Qi 
auch    Ыят    Kin wirken    des    galvanischen    Stromes    auf  eine  Losunv^   tod 
schweöigsaurem  Natrium,  wobei  der  Wasserstoff  im  EntslehuugsmomeniA  wirkir] 

iO)  Dieses  Salz  ist  äusserst  unbes^tandig  und  lässt  sich  hierin  mit  der  nul 
djgen  Verbindung  von  FeSO*  mit  NO  vergleichen,  denn  schon  bei  schwachem  Er- 
wärmen, anier  dem  Einflüsse  des  Kontakts  mit  Platinschwamm,  Kohle  u.  5,  v. 
lerset«  ее  «ich  in  K'SO*  und  N*0.  ün  trocknen  Zustande  scheidet  es  bei  lao*  КО 
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Zu  der  Reihf^  solcher  komplizirter  und  unbestämii^er  Verbiu- 
dim^en  geliöreu  noch  einige  andere  Substanzen,  die  aus  den 
Oxyden  des  Schwefels  und  des  Stickstoffs  entstehen.  Bei  der  Dar 
^tellnn^  der  Schwefelsäure  in  den  Bleikammern  (Seite  31(>)  kom- 
men diese  Oxyde  mit  einander  in  Berührung  und  bilden  krystal* 
linische  Verbindung-en,  wenn  keine  genügende  Menge  Wasser  zur 
Bildung  von  Schwefelsäure  vorhnnden  ist.  Eine  solche  Verbindung 
sind  die  sogenannten  Bleikammerkrystalle.  deren  Zusammensetzung 
meist  ilurch  die  Formel  XH80^  ausgedrftckt  wird.  Dieselben  sind 
eine  Verbindung  der  beiden  Reste  NO'  der  Salpetersäure  und 
HSO*  der  Scliwefelsäure  oder  Nitrososchwefelsänre  NO^SHO\  wenn 
mau  die  Formel  der  Schwefelsäure    durch    OHSHO"''    und    der  Sal- 


aus  Uüd  bildet  wieder  K-SO'.    Bis  jetzt  ist  es  Jedoch  noch  nicbt  gelungen  die  freie 
Säure  Ш  erhalten. 

Aeiiiihche  Verbindungen  bilden  die  von  Fremy  (1845)  euldeckien  tilie  der 
Sctiwefelitickstofsiuren,  welche  beim  Emleiten  von  Scbwefligsäuregas  in  eine  kt>nzeu- 
liiite  mid  stark  alkalische  Lösung  von  salpelrigsaurem  Kalium  in  Wasser  entste- 
ben.  In  Wasser  sind  diese  Sa!ze  löslich,  а1*ег  durch  einen  üeberschuss  an  Alkali 
werden  sie  gefällt.  Das  erste  Produkt  der  Einwirkung  besitzt  die  Zusammensetzung 
K*NSЧiU^  tJei  der  weiteren  Hinwirkung  von  sebwcfiigrr  Säure,  kaltem  Wasser 
und  anderen  Ueagentien  geht  dasselbe  in  eine  Reihe  ähnlieher  komplizirter  Salze 
über,  unter  denen  viele  Kaliumsalze  gut  krystallisiren  Es  ist  anzunehmeu,  dass 
die  Hauptursache,  welche  die  Bildung  so  komplizirter  VerbinduugeD  veranlasst,  wol 
darin  besteht,  dass  m  die  Zusamineuselzung  derselben  die  ungesättigten  Substan- 
zen; XO,  KNO^  und  KIISCP  eingelieu^  die  alle  oxydationslahig  sind  uod  in  weitere 
Verbindungen  eingehen  können,  inrolge  dessen  sie  sich  auch  lekbl  unter  einander 
verbinden.  Die  Zersetzung  dieser  Verbindungen  beim  Erwärmeö  ihrer  LosuugeQ 
^nter  Ausscheidung  von  Ammoniak  wird  durch  den  Gehalt  au  schwefliger  Säure 
hedingli  welche  salpetrige  Säure  N0(011)  bis  zu  Ammoniak  reduzirl.  Meiner  An- 
sicht nacli  lässt  sieb  die  Zusammt^nsetzung  der  schwefelslickstoITsaureii  Salze  am 
einfachsten  auf  die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks,  in  dem  der  Wasserstoff  zum 
Theil  durch  den  liest  der  ächwetelsaureu  Salze  ersetzt  ist,  zurückfiibreQ-  Wenn 
man  das  scbwelelsaure  Kalium  dmcb  die  Zusammensetzung  KOK  SO*  ausdrückt,  so 
ist  die  Gruppe  KSO^  (nach  dem  Subslitulionsgeselz)  HO  und  Wasserstoff  äquiva- 
lent Mit  Wasserstoff  verbindet  sieh  diese  Gruppe  zu  saurem  scbwefligsaurem  Ka- 
lium HKSO\  folglich  kann  sie  auch  den  Wasserstoff  im  Ammoniak  ersetzen.  Bei 
vollständiger  Ersetzung  erhält  .man  das  Produkt  N(KSUYi  dt^sseii  Zusammenset- 
zung meinen  Analysen  nach  (1870)  sieb  der  Zusammensetzung  des  schwefelsiick- 
sloffsaurea  Kaliums  näberL  welches  zugleich  mit  Aetzkali  leicht  beim  Einwirkeo 
von  K^SO^  auf  KNO^  entsteht,  euisprechead  der  Gleichung:  ЗК(К8и')  +  КХи' -|- 
2НЮ  =  X(KSO*)*  +  4HK0.  Meine  Voraussetzungen  sind  durch  die  Uuiersuchun- 
gen  von  Bergluud  und  besonders  Haschig  (1887f  vollkommen  liestätigt  worden, 
welche  gezeigt  haben,  dass  man  die  folgenden  dem  Ammoniak  XIl^  entsprerhuuden 
Typtm  von  Salzen  annehmen  muss,  wenn  man  durch  X  das  Sulfoxyl  HSU\  d.  h. 
<ien  Schwefelsäurerest,  in  dem  der  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist,  bezeithaet, 
folglich  X  —  KS<P  setzt:  1)  NH^X.  2)  NHX'.  3)  NX\  4)  N(0I1)XH,  5)  N(üKьЧ^ 
und  6)  X(OH)'X,  denn  ХЩОН)  ist  das  Hydroxylamin,  NH(üIl)»  das  Stickoxy- 
duibydrat  und  N'(UH)'  die  orthosalpetrige  Säure,  wie  es  aul  Grund  des  Substilutions- 
gesetzes  auch  sein  muss.  Die  eben  angedeutete  Klasse  von  VerbluduüKen  steht  in 
naher  Beziehung  zu  der  Reihe  der  SchwefelstickstoffverbiDdungeu,  denen  die  Blei- 
kammer kr  у  stalle  und  deren  Sauren  entsprechen  (vergl.  weiter  unten). 
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4im  h  ХОЮН  bezeichnt't.    Die  blätterisreii    Bleikamrotr- 


Schwefels.   aU 
des    8chwffcU 

SJiiire    getidrt 


kry^italle,  die  bei  70^  schmelzen,  entstehen  sowol  bei  der  direkuu 
Einwirkmi^  von  N*0^  (oder  Nti*)  auf  Sclnvefelsäiire,  uamentlich 
anhydridhaUige  (Weltzien  und  and.),  also  ans  den  nieciereo  Oif- 
dati<msstnt'en  des  Stickstoffs  und  den  höheren  des 
auch  beim  Einwirken  der  niederen  Oxydationsstufe 
auf  Salpetersäure  *'). 

Zu  den  Verbindnnorsprodukten  der  schwefligen 
auch  die  unterschweflige  Säure  H'S'0\  d-  h.  die  VerbiBduiig  iler 
schwefligen  Säure  mit  Schwefel.  In  ft-eieni  Zustande  ist  diese  Sinpe 
höchst  nnheständig,  so  dass  sie  nur  in  ihren  Salzen  bekaimt  tH« 
welche  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Schwefel  anf  neutrale 
schw^efligsaure  Salze  entstehen.  Versucht  man  die  Säure  auü  ihre» 
Salzen  frei  zusetzen*  sozerfUllt  sie  sogleicli  in  die  Elemente,  ans  den® 
sieaneli  entsteht,  d.  h.  in  Scliwefel  und  schweflige  Säure,  Von  Лея 
Salzen  der  unterschwefligen  Saure  wird  hauptsächlich  das  unbn- 
schwefligsaure  Natrium,  Na^S^O^SH^O  (Natriunihyposulfit)  dargrejitelll 
welches  in  farblot^en  Krystallen  erscheint  und  weder  im  irock^ 
nen  Zustande,  noch  in  Lösung  durch  den  Sauerstoft*  der  Lufi  ver- 
ändert wird.  Mittelst  dieses  Xatriumsalzes  können  leicht  viele  «h 
dere  Salze  der  nnterschwefligen  Säure  dargestellt  werden,  jedock 
nicht  ITir  alle  Basen,  denn  solche  Basen  wie  Thonerde,  Eiseuoxji* 
Ohrontoxyd  und  afldere  bilden  keine  unterschweflig^sauren  Salze,  wie 
sie  auch  keine  beständigen  Verbindun^ren  mit  Kuhlensänre  bildm 
In  allen  den  Fällen,  in  welchen  unterschwefligsaure  8alze  mit 
diesen  Basen  entstehen  könnten,  zertallen  sie  (wie  die  iSäure  seihst) 
in  Schwefel  und  schweflige  Säure;  ausserdem  wirkt  letztere  häufir 
desoxydirenil,  indem  sie  rednzirbaren  Oxyden  SauerstolT  eniziebt  imd 
In  Schwefeh5?äure  tibergeht.  Lösliche  Eisenoxydsalze    z.  B.   scheidoi 


41)  Bei  der  G^wlnnang  vod  ScbwefeJsäuie  in  den   Bleikammcm   oxydiren  sM 

lue  niederen  Sticksioltoxyd<*  durch  den  Sauerstoff  der  Lufi  und  bilden  Xititisoecbw^ 
felsiiure,  z.  И.  2S<>4-  ^'^*  f  *^'  4-  H*0  :^2NliS0\  Iü  konzeutrirter  SchweW- 
säore  löst  sich  liiese  Verbindung  nn verändert,  doch  heim  Verdünnen  mit  Wasstr« 
wenn  das  spezifische  Gewicht  der  Losung  1^5  wird,  zerfällt  sie  fn  H'SO«  iin.1  \>0' 
nnd  beim  Einwirken  von  SO*  entsteht  KU,  das  an  und  für  >  - ^, 

pelersäure  und  kein  Sauerstoff  vorhanden  ist)  in  der  Sohwef^  ..  .  дЛ- 

Diese  Reaktionen  benutzt  man  zum  Auffangen  der  Sticksloffoxyde  ш  den  KoksthSr« 
шеп  von  Gay-Lussac  und  zum  Wiederaus^cheiden   dieser   Oxyde   aus    den      •'♦  eb- 
benden Lösungen  im  Gloverthurra  (Seite  318).  Obgleich  das  Stickoxyd  durch 
feJsäure  nicht  absorbirt  wird,  so  reagirt  es  doch  ( Rose,  Brtlnin^)  mit  ! '•    *  ■  ,c 

derselben  and  bildet  SO*  und  eine  krystallinischo  Substanz  N'SH)"  — 

SO^^N'^0^0%  die  man  als  das  Anhydrid  der  Nilrososchwefelsäure  bf  ■  j  ^ц, 

denn  X'S^*  :=  2MHS0*  *^  114».    Durch  Wasser  wird  sie  ebenso  wir^  i;  .<>. 

säure  in  H'SO*  und  N^O*  zersetzt.  Da  иЮ\  As»0\  Al'O»  und  andere  г,в 

der   Form   R'*0^   mit   Schwetebäureanhydnd    iihnlicbe   durch  Wasser  .  irt 

Verbindungen  bilden,  so  steht  die  erwähnte  krystalluiische  Subsianx  üicl*i  %ffv 
einzelt  da. 
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mit  unteri^clnvefli^sauren  Salzen  Schwefel  aiij^  und  jErehon  in  Oxy*liil- 
salze  libor;  hierbei  wirken  die  Elemente  der  sclnveflij^en  tStUire  ein: 
Н^8Ю'  =:  H^O  +  SO*  +  S.  Die  iinterscbvefliusanren  Salze  der 
Älkalimetällti  erliält  Elan  unmittelbar  durch  Kochen  der  Lösungen 
der  sehwelligsaureu  Alkalimetalle  mit  Schwetel:  Na^SO*  +  S  =: 
Na^S-'O^  Dieselben  Salze  entstehen  beim  Einwirken  von  Schwefliir- 
sänregas  anf  Lösungen  von  Schwefelmetallen,  z.  B.  Sehwelelna- 
trium:  2Na'S  +  2S0*  =  2Na'S^'  +  S.  Wenn  man  Polysulfide 
der  Alkalimetalle  an  der  Luft  liegen  lässt,  so  ziehen  sie  Sauer- 
stoff an  und  gehen  gleichfalls  in  nnterschwefligsanre  Salze  über  *^  . 


42)  Aus  den  Sodarückstamien,  di^  CaS  enthalteii,  enlsleht,  wenn  sie  sich  an 
der  Luft  oxTtliren,  zunächst  Caldumpolysullid  und  dann  unterschwefligsaures  Cal- 
cinm  CaS4P,  Wenn  Elsen  oder  Zink  auf  eine  Ltvsntm*  von  schwefliger  Säure  ein- 
wirkt, so  Piiiält  man,  ausser  der  zunächst  eutsteheüden  hydroschwefligen  Snure, 
ein  Gemii?cli  von  Salzen  der  »schwefligen  und  unter  schwefligen  Saure,  z.  B,:  SSü'-f 
Zn^  =  ZnSD'  -f-  ZnS*0\  Hierbei  «ntwickelt  sich,  wie  auch  bei  der  Bilduti«  der 
hydrosrbweflij2;en  Siiure.  kein  Wasserstoff.  Eine  der  gewtilmlirhsten  und  idlgemein- 
slen  Melliödon  zur  Dürstellung  von  Salzen  der  [interscbwefligeü  Säure  ЬеяюЫ  in 
der  Einwirkung  von  SchweftI  iuf  Ш  Ustifl|  «in«  Alktlli.  F?ei  dieser  Reaktion  entste- 
hen zugleich  mit  den  uuterscliwefltgsauren  Salzen  auch  Metalisulüde,  ebenso  wie 
beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Alkalilnsnngeu  zugleich  mit  den  nnierrhlorigsauren 
Salzen  auch  Metnilrhloride  entstehen  Die  unterschwt'fligsaurcu  Salze  nehmen  folg- 
lich in  der  Keihe  der  Schwefelverbindungen  dieselbe  Sieilung  ein,  wie  die  uniei- 
chlnrigsanren  Salze  in  der  Keitie  der  Chlr>rverhindungen.  Es  erfolgt  z  ll  die 
Reaktion  zwischen  Natronlauge  und  Schwele!  entsprechend  der  Gleichung:  eNaHü-f 
!2S  =  2Na*S'*  -f  Na-S=^0'  -f  3H*0,  Schwef*d  löst  sich  also  in  den  ätzenden  Alka- 
lien* In  den  Fabriken  stellt  man  das  unterschweftigsaure  Natrium  durch  Glühen 
von  Naüiumsulfat  mit  Kohle  dar,  wobei  Zunächst  Schwefelnatrium  entsteht,  das 
dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefligsäuregas  so  lange  behandelt  wird,  bis  die 
Lösung  eine  schwach  saure  UeakUoo  annimmt.  Die  l^lüssigkeit  w^ird  nun  mit  etwiis 
Natronlauge  vers^etzt,  wobei  sich  Schwefel  ausscheidet,  und  so  weit  eingedampft, 
bis  sich  das  Salz  Na'S4)'  in  Krysiallen  auszu.^cheiden  1>eginnt.  Die  Sättigung  der 
Schwefelnatriumlösung  mit  Schwefligsäuregas  wird  in  verschiedener  Weise  ansge* 
führtp  man  lasst  z»  B,  die  Losung  in  fvokslhürmen  herahfiiessen,  in  welche  das 
durch  V'erhrenneu  von  Schwefel  entstehenden  Gas  in  entgegengesetzter  Richtung 
eingeleitet  wird.  Ein  lTebers<'hnss  an  Schwefligsiitir»^gas  muss  hierbei  vermieden 
werden,  da  sonst  trithionsaures  Salz  entsteht.  Auch  durch  doppelte  rmsetznng  vou 
löslichem  unterschwefligsauretn  Calcium  mit  srhwefeisaurem  oder  kohlensauren  Na- 
trium gewinnt  man  uoterscbwefligsaures  Natrium,  wobei  schwefeJsattres  oder  koh- 
lensaures Calcium  im  Niederschlage  erhalten  wird.  1'uierschwefligsaures  Calcium 
erbäit  man  durch  Einwirken  von  Schwefligsauregas  auf  SchwefelcaJcium  oder  aus 
Sodarückständen,  welche  mau  mit  W^asser  auslaugt  und  die  Lösung  dann  eindampft, 
wobel^ich  das  Salz  in  Krystallen  mit  einem  Gehalt  von  5  Wassermolekeln  aussehet- 
det  Das  Eindampfen  muss  übrigens  sehr  vorsichtig  gesehehen,  damit  das  unter- 
schwefligsaure  Calcium  sich  nicht  in  Schwefel  und  schwefelsaures  Calcium  zersetze. 
Dieser  Zersetzung  unterliegen  zuweilen  auch  die  Krystalle  des  Salzes. 

Das  krystallinlsche  unterscbwefligsaure  Natrium  Xa*S'Ü^5H*Ü  ist  ziemlich  be- 
ständig: es  verwittert  nicht  und  Insi  sich  bei  0°  in  1  Thelle  und  bei  20*  in  0,6  Th* 
Wasser,  Die  I^ösung  kann  kurze  Ztit  hindonh  gekocht  werden  ohne  dass  datr 
Salz  sich  veninderi,  wird  aber  d&%  Kr>chen  länger  lortgesetzt,  so  scheld<^t  sich 
Schwefel  aus.  Die  KryKtalle  des  Salzes  schmelzen  bei  56*^  und  verlieren  bei   }(X^ 


b. 
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Obgleich  bei  der  direkten  Vereinigung  des  SchwefeU  mit 
Stoff  mir  wenig  Sif  entsteht,  indem  derselbe  hierbei  fast  p>ll- 
ständig  in  Schwefligsäuregas  übergeht,  so  lässt  sich  dennoch  гu^ 
letzterem  nach  vielen  Metha<len    die    höhere    Oxydations:$tufe    d*^ 


alJes  Wasser.  Das  trockne  Salz  zerfällt  bt^im  Erhitzen  in  SchwefelnaUiiim  ш>Л 
schwefelsaures  Natrium.  Durch  Säuren  wird  die  Lösung  des  aDtersdlWr•fligJaш« 
Natriums  getrübt,  indem  sich  äussert  fein  veriheUter  Schwefel  ausscheidet  und  wfi» 
die  zugesetzte  Säuremenge  geniigeud  ist,  so  scheidet  sich  gleichzeitig  »luch  Scb#b 
ßigsäuregas  aus,  da  die  unierschweßige  Säure  selbst  uuWstäudig  Ist:  H'S*i>'  = 
H^O  -h  S  -f-  SC  Das  unterschwefligsaure  Natrium  wird  in  der  Praxis  vielficl 
verwendet,  z.  B.  in  der  Fholographie  zum  Lösen  des  beim  Einwirken  des  Lkhm 
unzersetzt  gebliebenen  Chlor-  und  BromsiJbers.  Die  Loslichkeit  des  С  blorsilbers  il 
einer  Lösung  von  unterschweßlgsaurem  Natrium  kann  zur  Gewinmmg  des  Sübcji 
aus  seinen  Erz»?n  benutzt  werden.  In  Lösung  geht  hierbei  das  Doppt-lsnU  топ  шь 
lerschwefligsaurem  Silber  und  Natiium:  AgCl  -^  Na*S»<P  ^  XaCl  -^  A^Nn^'O*, 
Das  unterscbweiligsaure  Natrium  ist  ein  AitlcWor,  d.  h.  eine  der  zerse'  :.i> 

vrirkußg  des  Chi  i^  entgegenwirkende  Substanz,  da  es  vom  Chlor  sehr  :  'f 

wird,  ViüWi  Schwefelsäure  und   Chlorwasserstoff  entstehen.    Mit    Jod    roa. 
unterschwefilgsaure  Natrium  in  anden*r  Weise.  Diege  Roaklion  ist  dutrh    : 
nauigkeit  ihres  Verlaufs  höchst  bemerken^weith.  Das  Jod  entzieht  deai  Salz»- geoM 
die  IläJfte  des  Natriums  und  führt  es  in  tetrathionsaures  Nalriuiu  übtn  2Na*$*ü'+ 
P  =  2NaJ  +  Na^S*0^  Das  unterschwi-digsaure  Natriütn   wird    daher    in   b*s9ti 
zur  4uaüiilaUven   Bestimmnng  von   freiem  Jod  benutzt.    Da  аиз  J<>dkiiHura  dnid 
Chlor  treies  Jod  ausgeschieden  wird,  so  kann  auf  diese  Weise   auch    freies  CbJ» 
^quantitativ  bestimmt  werden,  wenn  zu  der  chlorhaltigen  Flüssigkeil  Jr,  ''    ' 
gesetzt  wird.  Da  ferner  viele  boliere  Oxydationsstufen  gleichfalls  Jod  а - 
oder  Chlor  aus  Cblorwassersloff  ausscheiden  (z.  B.  die  höheren  Oxyde  ilcu  У1м 

des  Chroms  und  and.),  so  lässt  sich  mittelst  unterschwefligsauren  Natriums  na*.'!^ 

Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  auch  die  Menge  dieser  höheren  Oxyde  bcslimiWi 
Genaueres  findet  man  hierüber  in  den  Lehrbüchern  für  aualyiische  ('!iemf<- 

Wenn  man  eine  Losung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  aP 
Losung  eines  Dleisaizes  versetzt,  so  entsteht  (zunächst  ein  losJlclh. 
bei  schneller  Reaktion  PbS  umi  dann)  ein  weisser  Niederschlag  von  uiiiorscli 
saurem  Blei  Pb^S'O**  Dieses  Salz  erleidet  bei  äCK/  eine  Aeuderung  und   enl 
sich*  Kupferoxydsalze  werden  beim  Vermischen  ihrer  Losungen  mii  unterscb 
saurem  Natrium  durch  die  in  dem  Salze  enthaltene  schweflige   Säure    zu    K' 
oxydul  reduzirt,  welches  jedoch  nicht  ausfällt,  da  es    in  untei-schwefligsaures 
übergeht  und  mit  dem  unterschwefilgsauren  Natrium  ein  losliches  Dopjelsali 
Solche  Doppelsalze  der  Kupferoxyduls  könuon  als  ein  ausgezeichueles    Hcdoi 
mittel  benutzt  werden.    Bei   der  Bildung    vou    unterschwefltgsaurem    Kupfero: 
entfärbt  sich  die  Lösung  und  beim  Erhitzen  derselben  scheidet  sich    eiu    sctiwarTfC 
Niederschlag  von  Schwefelkupfer  aus. 

Das  Verhältuiss  zwischen  der  unterschwefligen  Säure  und  den  anderen  S* 
-des  Schwefels  ergibt  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  folgenden  Fonuelo: 

Soh wellige  Säure  Sü^iUH). 

Schwefelsäure  SO'UHiOH). 

rmerschweflige  Säure  SO*SH(üll). 

Hydroschweöige  Säure  SU'H{Sü*H). 

Dithiousäure  SO^H(SÜ'OÜ), 
Einige  Zeit  lang  wurde  angeuommeu,   dass   nur  wasserhaltige  Salze  d«r 
schwefligen  Säure  fxistiren,  denen  daher  die  Zusan  ng  H^S^>  od<!r  tPSü^ 

ungeschrieben  wurde;  Popp  erhielt  aber  auch  wassc 
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Schwefels,  das  Schwefelsäureanhydrid,  SO^  (Scliwefeltrioxyd)  dar- 
stellen. Dasselbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  krystalli- 
nische.  leicht  (bei  16°)  schmelzende  imd  sich  auch  leicht  (bei  46") 
verflüchtigende  Sobstanz,  die  aus  der  Luft  energisch  Feuchtigkeit  an- 
zieht. Trotz  seiner  Entstehung  durch  Addition  von  Sanerstotfzu  80^  be- 
sitzt das  Schwefelsäureanhydrid  die  Fähigkeit  zn  weiteren  Additionen. 
Es  verbindet  sich  z.  B.  mit  H^O,  HCl,  NH\  mit  vielen  Kohlen- 
wasserstoffen, sogar  mit  H^SO*,  B^0\  N41^  u,  s,  w.  von  den 
Basen  schon  ganz  abgesehen,  welche  in  den  Dämpfen  des  Anhy- 
drids direkt  zu  schwefelsauren  Salzen  verbrennen.  Um  die  Oxydation 
des  SchwefligsRuregases  SO^  Schwefelsäureauhydrid  SO^  zu  bewirken 
mnss  man  es  ira  Geraisch  mit  trocknem  Sauerstoff  (oder  troekner 
Luft)  über  tThitzten  Plaltnschwajiim  leiten;  unter  dessen  Ein- 
wirkung geht  dann  die  Addition  des  Sauerstoffs  vor  sich. 
Durch  Erhohnug  des  Drukes  wird  die  Reaktion  beschleunigt  (Hä- 
Bisch).  Wenn  das  hierbei  entstehende  Produkt  in  ein  abgekiihltes 
Gefäss  geleitet  wird,  so  setzt  sich  an  dessen  Wandungen  das  kry- 
stallinische  Schwefelsäureanhydrid  ab;  da  aber  Spui'en  von  B^euch- 
tigkeit  schwer  abzuhalten  sind^  so  enthält  dasselbe  immer  Yerbin* 
düngen  mit  dem  Hydrate:  II\S^O^  und  H^S*0*\  durch  deren  Bei- 
mengung die  Eigenschaften  des  Anhydrids  eine  so  tief  gehende 
Aenderuug  erleiden  (Weber),  dass  früher  sogar  zwei  Modifikationen 
des  Anhydrides  angenommen  wurden  (Marignac,  Schulz-Sellac  und 
and.)  Schwefelsäureanhydrid  erhält  man  auch  (wenn  auch  nicht 
vollkpmmeu  rein^  so  doch  vollkommen  wasserfrei  durch  DrstillatioE 
tilier  Phos|diursäureanhydrid)  aus  einigen  wasserfreien  oder  wenig 
Wasser  enthaltenden  schwefelsauren  Salzen»  die  sich  lieim  Erhitzen 
zersetzen.  Zu  diesen  Salzen  gehören  z.  B,  das  saure  sehwetelsanre 
Natrium  NaHSO*  und  das  pyroschwefelsaure  Natrium  Na^'S^O' 
(Seite  537),  sowie  auch  FeSÜ*  und  einige  andere  Salze,  ilie  sich 
beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Schwefelsänreauhydrid  zersetzen. 
Wenn  ein  schwefelsaures  Salz  sich  erst  bei  sehr  hohen  Tempera- 
turen zersetzt,  so  erhält  man  kein  Schwefelsäureanhydrid,  da 
dieses  dann  schon  in  Sauerstoff  und  Schwefligsauregas  zerfällt. 
Eisenvitriol,  d.  h,  schwefelsaures  EisenoxyduL  aus  welchem,  wie 
soeben  augegeben,  leicht  Schwefelsäureanhydrid  erhalten  wiixl,  schei- 
det heim  Erhitzen  zunächst  sein  Krystallisationswasser  aus,  wobei 
jedoch  die  letzte  Wassermolekel,  ebenso  wie  aus  dem  schwefel- 
sauren Magnesium,  nur  schwierig  entweicht.  Die  Ausscheidung 
dieser  Mulekel  erfolgt  wol  bei  stärkerem  Erhitzen,  aber  nicht  voll- 
ständig, weil  dann  das  Schwefelsäureauliydrid  theilweise  durch  das 
entstehende  Eisenoxydnl  F'eO,  zersetzt  wird,  welches  sich  zu  Eisen* 
osyd  Fe^O^  oxydirt  und  das  Anhydrid,  S0\  in  Schwefligsäuregas 
überführt.  Die  Zersetzungsproduktt'  des  Eisenvitriols  sind  also; 
Eiseuoxyd  ЕеЮ\  Schwefligsäuregas  SO^  und  Schwefelsäureanhydritl 
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S0%  entsprechend  der  Gleichung:  2FeS0*  =  ГеЮ"  -(-  SO'  +  SO*. 
Da  nun  aber  das  Salz  noch  Wasser  zurückhält,  so  entsteht  ausser- 
dem auch  theilweise  das  Hydrat  H'SO*,  in  welchem  sich  das  An- 
hydrid SO^  löst.  Auf  diese  Weise  wurde  die  Schwefelsäure  früher 
lange  Zeit  hindurch  gewonnen,  namentlich  in  der  Gregend  топ 
Nordhausen,  infolge  dessen  die  Säui-e  aus  dem  Eisenvitriol  auch 
die  Bezeichnung  Nordhäuser  Vitriolöl  erhielt.  Gegenwärtig  gewinnt 
man  dasselbe  durch  Einleiten  der  flüchtigen  Zersetznngsprodukte 
des  Eisenvitriols  in  Schwefelsäure,  die  auf  gewöhnliche  Weise  dar- 
gestellt ist.  In  der  Schwefelsäure  löst  sich  nur  das  Schwefelsäure- 
anhydrid, nicht  aber  das  Schwefligsäuregas.  Besser  als  dmrch  Er- 
hitzen von  FeSO*  oder  Na^S'O'  (dessen  Zersetzung  erst  bei  600* 
erfolgt)  lässt  sich  das  Schwefelsäureanhydrid  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Na^S^O^  mit  MgSO*  darstellen,  weil  dann  im  Rück- 
stände das  beständige  Doppelsalz  MgNa^SO*)^  erhalten  wird. 

Das  Nordhäuser  Vitriolöl,  aus  dem  sich  das  Schwefelsäureanhy- 
drid  leicht  ausscheidet,  raucht  an  der  Luft  und  wird  daher  auch 
rauchende  Schwefelsaure  genannt.  Dieser  Bauch  ist  nichts  anderes 
als  dampfförmiges  Schwefelsäureanhydrid,  das  sich  mit  der  Feuch- 
tigkeit der  Luft  verbindet  und  hierbei  in  nicht  flüchtige  Schwefel- 
säure (Hydrat)  übergeht  *^). 

Das  Nordhäuser  Vitriolöl,  —  eine  Lösung  von  SO'  in  H'SO*  — 
enthält  eine  besondere  Verbindung  dieser  beiden  Substanzen:  die 
sogenannte  Pyroschwefelsäüre,  d.  h.  das  unvollständige  Anhydrid 
der  Schwefelsäure,  das  seiner  Zusammensetzung  H^S^O'  .nach 
Na^S^O',  К^СгЮ'  und  ähnlicher  Pyrosalzen  oder  wasserfreien  sau- 
ren Salzen  entspricht.  Die  Bindung  zwischen  H^SO*    und    SO'   ist 


43)  Am  einfachsten  lässt  sich  das  Schwefelsäureanhydrid  aas  der  Nordhäaser 
Schwefelsäure  gewinnen,  die  man  zu  diesem  Zwecke  in  einer  Glasretorle  erhitzt 
Der  Retortenhals  muss  luftdicht  in  die  Vorlage— einen  Kolben  eingestellt  sein, 
der  gut  abzukühlen  und  mit  einem  Trockenrohre  zu  versehen  ist,  um  die  Feuchtig- 
keit der  Luft  abzuhalten.  Dem  flüchtigen  Anhydride,  das  sich  nun  beim  Erhitzen 
in  der  Vorlage  verdichtet,  mengt  sich  jedoch  immer  auch  Schwefelsäure,  d  h.  das 
Hydrat  bei,  das  sich  infolge  der  schnellen  Absorption  von  Feuchtigkeit  aus  dem 
Anhydride  bildet.  Reines  Schwefelsäureanhydrid  erhält  man  erst  nach  wiederholter 
Destillation  mit  Phosphorsäureauhydrid,  wenn  man  unter  Ausschluss  von  Luft, 
z.  B.  in  zugeschmolzenen  Gefassen  arbeitet. 

Das  gewohnliche  Schwefelsäureanhydrid,  das  noch  etwas  Hydrat  enthält,  ist 
eine  weisse,  schneeartige,  sehr  flüchtige  Masse,  die  bei  16°  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmilzt,  deren  spezifisches  Gewicht  bei  26'' =  1,91  und  bei  47^=1,81 
ist;  der  Siedepunkt  liegt  bei  46^  Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  diese  Masse 
die  Aenderung,  dass  eine  geringe  Menge  von  H'SO*  sich  allmählich  mit  einer 
grösseren  IMenge  von  SO^  zu  Polyschwefelsäuren  H*SO*nSO'  verbindet,  welche 
schwer  schmelzen  und  beim  Erhitzen  zerfallen  (Marignac).  Wenn  absolut  kein 
Wasser  zugegen  ist,  so  tritt  diese  Steigerung  der  Schmelztemperatur  nicht  ein 
(\УеГюг)  und  das  Anhydrid  bleibt  lange  flüssig;  es  schmilzt  bei  ungefähr  + 15^ 
destillirt  bei  46°  und  besitzt  bei  16°  das  spezifische  Gewicht  1594. 
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jedenfalls  nur  eine  scliwache,  denn  SO'^  lässt  sich  ans  der  Pyro- 
säiire  leiclit  durcli  ErwHrnien  ausscheiden.  Um  die  bestimmte  Ver- 
bindung^ dieser  beiden  Knrper  zu  erhalten,  kühlt  man  die  Nord- 
hänser  Schwefelsänn*  bis  auf  5^*  ab  oder  man  destilHrt  besser  einen 
Theil  derselben  ab,  damit  in  die  Vorlaj^e  alles  SO^  und  H^SO*  theil- 
weise  übergehe;  dann  erstarrt  das  Destillat  sclion  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  weil  die  Verbindung  H\SO\SO^  iiei  35**  sehoulzt.  Ob- 
gleich dieser  Körper  mit  Wasser,  Basen  u,  s.  w*  wie  ein  Gemisch 
ans  SO^  und  H^SO*  reagirt,  so  muss  dennoeh  in  Anbetracht  der 
anoh  im  freien  Zustan^le  existirendcn  Verbindung-  1Р8Ю^,  welche 
Salze  und  das  Chloranhydrid  ЙЮ^СР  bildet  •*),  eine  besondere 
Pyroscliwefelsäure  angenommen  w^erden,  die  ihrem  Wesen  nach  der 
Pyropliosphorsäure  entspricht,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass 
letztere  viel  beständiger  ist  und  sogar  mit  Wasser  nicht  direkt  in 
das  vollständige  Hydrat  übergeht.  Die  in  Wasser  gelösten  Salze 
M*S-0'  reagiren  wie  die  sauren  Salze  MH80\  während  die  unvoU- 
'  ständigen  Hydrate  der  Phosphorsänre  {HPO'\  H*P^O^)  in  was- 
sriger  Lösung  selbstständige  Reaktionen  besitzen,  durch  welche  sie 
sich  von  den  Salzen  der  vollständigen  Hydrate  unterscheiden. 

Die  Schwefelsäure  H^SO*  entsieht  aus  ihrem  Anhydride  SO^  und 
Wasser  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwickelung;  auf  SO'4-  НЮ 
werden  21300  Wärme-Einheiten  entwickelt.  Die  praktischen  Dar- 
Stellungsniethoden  der  Schwefelsäure,  sowie  die  meisten  ilirer  be- 
kannten Bildungsweisen  beruhen  auf  der  Oxydation  von  SO*  zn 
Schwefelsäureanhvdrid,    welches    dann    mit    Wasser    in    die    Säure 


44)  Das  Ciilorauhydriil  der  Pyroschwefelsäure  oder  das  PyröSttKurylcblorW  S-O'^Cl^ 
eotspiichl  der  Pyroschwefolsäure  ebenso  wie  SO'Cl'  der  Sdnvofcisiiüre  um!  kann 
als  eine  Verbindung  des  Chlnranbydrids  der  letzteren  mit  SU^  JielrachLel  wt^rden: 
SWCP  =  SO^CF  -4-  SO^  Man  erLält  das  PyrosuÜnrvJcblond  durch  EiDvvirken 
vm  Sü^-Däinf)fen  «nf  Chlorschwefel:  S^CP  H-  5S0^  -  5Sü*  -f-  S4PCP  und  auch 
bcira  Einwirken  von  JCP  im  lleberschusse  auf  Schwefelsaure  (oder  deren  erstes 
Chloranhydrid  8Н0ЧЛ)  (Michaelis).  Es  ist  eine  olipe  Flüssigkeit  vom  spezifischen 
Gewicht  I Д  di*?  bei  150°  siedet.  Die  Danipfe  des  PyrosnJiurykhlorids  besitzen,  wie 
Konowah)W  feststellte  (Seile  347),  eine  normale  Dichte.  Wir  machen  darauf  auf- 
merksam, dass  das  Pyrosulfurylehlorid  auch  beim  Einwirken  von  Sü^  auf  SCI*, 
sowie  auf  CCP  entsteht  und  dass  die  lelziero  Substanz  ein  MetalepHieprodukl  von 
СЫ*  ist,  so  dass  die  V*^rgleicl»unp  von  SrP  und  )^KT  mit  MetaJepsioprndukteD 
(vergl.  weiter  unten)  auch  durch  spezielle  Reaktionen  gerechtfertigt  wird.  Kose, 
der  zuerst  das  PyrosulfuryJchlorid  erhielt,  Innrachtete  drtssi?lhe  als  SCP5S0\  weil 
zu  der  Zeil  man  noch  überall  bestreit  war  zwei  einander  polar-entgegengesetzte 
Bestandtheile  aufzaflnden.  Diese  Verbindung  wurde  nun  damals  sogar  als  Beweis 
für  die  Existenz  von  SCI*  angeführt.  Durch  kaJtes  Wasser  wird  das  i'yrosulfnryb 
Chlorid  zersetzt,  jedoch  langsamer,  als  SCPHCl  und  andere  Chloranhydride* 

Das  Verhiilluiss  der  Pyroschwefelsaure  zu  der  nfjrmalen  Schwefelsäure  wird 
sofort  klar,  wenn  mau  die  Formel  der  letzteren  durch  UH(SO'H)  wiedergibt,  denn 
das  Sulfoxyl  (SO''H)  ist  oflenbar  dem  Hydroxyl  Uli  und  folglich  auch  H  äquiva- 
lent; wenn  man  daher  im  Was^sei  beide  Wasserstolfe  durch  diesen  Rest  erselzt, 
m  erhält  roau  :SÜ  41)^0,    d,  b.  die  Pyroschwefelsaure. 
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Übergeht.  Die  technische  Gewinnung  ist  im  6-t^n  Ka[»it«L  Sdle 
31B  beschrieben  worden.  Die  in  den  Bleikammern  entsitebende 
Schwefel-^rture  ist  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  ausserdem  nicht 
rein,  denn  sie  löst  in  den  Kammern  Stickstoffoxyde  imil  Bleiver- 
bindnngen  und  enthält  noch  Beimeup^misren,  die  mit  denn  Schweftif- 
säuregase  in  gas-  oder  damptf»>rm!g^em  Zustande  aus  dem  Schwefel 
hineingelangen  (z*  B.  Arsenverblndune:en).  Die  meisten  dieser 
Beimengungen  werden  gewöhnlich  nicht  weiter  beachtet,  da  sift 
der  praktischen  Verwendung  der  Scliwefelsänre  nur  selten  im  Wrgt 
stehen.  Man  ist  meistens  nur  bestrebt  nach  Möglichkeit  alle^ 
Wasser  zu  entfernen*  das  sich  ohne  das  Hydrat  der  Selive- 
feisäure  zu  zersetzen  abscheiden  lässt  *^),  d,  h,  man  suciit  aus 
der  verdünnten  Sänre  das  Hydrat  H-SO*  zu  g-ewinaen.  Dies 
lässt  sich  einfach  durch  Erlutzen  erreichen,  da  hierbei  das 
Wasser  aus  der  verdünnten  Säure  verdunstet.  Jedes  Gemisch  von 
Wasser  mit  H^SO*  begiunt,  wenn  es  bis  auf  eine  bestimmte  Теш* 
peratur  erwärmt  wird,  Wasserdämpfe  auszuscheiden*  Bei  niedri- 
gerer Temperatur  findet  keine  Verdampfung  von  Wasser  statt  ttnd 
das  Geraisch  kann  sogar  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  absorbir€Si. 
In  dem  Maase  wie  das  Wasser  entweicht  steigt  auch  die  Tempe* 
ratur,  bei  der  die  Entweichung  stattfindet;  —  je  verdünnter  die 
Schwefelsäure  ist,  bei  desto  niedrigerer  T«  mperatur  gibt  sie  Ihr 
Wasser  ab.  Aus  venlunnten  Schwefelsäurelösunsren  kann  daher  die 

Verdampfung  des  Wassern 
leicht  in  Gelassen  aosBlei 
(bisHO'BO  und  natflrlich 
а  lieb  aus  Glas  bewcrk* 
stelligt  werden,  da  Im 
relativ  niedriger  Tenipe» 
ratur  weder  Blei,  noch 
Glas  von  der  verdünnten 
Säure  augegriffen  wer* 
dt'u.  Wenn  aber  zugleich 
mit  der  Verdampfung' des 
Wassers  die  Temperatur 
bt^ständig  zunijmnt,  so 
l>eginnt  auch  die  kouzeD* 
trirtei  werdende  Scbwe* 
feisäure  auf  das  Blei  ein- 
zuwirken, (wobei  Schwe- 
fligeäuregas       entweicbt 


Fig.  Иб.    Apparat  cur   KonEcotriri' 

OlMretort«ii.  Пег  Вд1«    einer  jedfn 

»ooderi  gcbofene  ЛИооре  «^mgeeeUt,  .icreu^J.  .  li 

in  um  Q«fui  mui  ThoD  «der  Oiu  mündeU     I  \.i^ 

•CD,  w«kfa«   die   VorUire  bilden,  koödeniirt  äicu :  ..du 

dftt   entweicbtode  WaMu,  eüudttm  шасЬ    Schweres  книге,     во 
due  »ieti  d&rijj  «cbwftche  ScbwefeJ««ar«  «Qa^mmelU 


45)  Die  VertreibuDjßf  des  Wassers  oder  die  Konzeitiratiou   bis  last    /i»    тткц)! 
wird  aas  zweierb:'!  Grüud(*n  uusgetnbrt:  orstPiis  ши  beim  Transpriri  dr-  ,y^ 

Wasser   mitzulübrew   (deuu   die  VerJHgung  desselbea  vei wsacbl  gerin^^ ,  т    „ 
ab  der  TrAHspon  auf  weile  EulforQungcD)  und  zweitens,  weil  zu  vielen  Zw< 
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und  Pb  in  schwefelsaures  Blei  UbfTgeht)*  Die  vollständige  Vertrei- 
btmg  des  Wassers  aus  der  Scliwefelsäure  kann  daher  in  Bleige- 
fassen  (Bleipfanncn)  nicht  ausc^eführt  werden,  man  erreicht  diesel- 
be in  Glasretorten   (Fig,  136)  oder  besser  in  Pblingeiässeii, 

Bei  der  Ktjnzentration  der  Schwefelsäure  in  Glasretorten  wird  die 
verdünnte  Säure  so  lange  erhitzt  als  noch  Wasserdänipfe  entweichen 
und  bis  die  Schwelelsäure  selbst  überzugehen  beginnt,  d»  h.  bis 
im  Rückstände  eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  wie  im 
Destillate  erhalten  wird;  dieses  tritt  bei  einer  Temperatnr  von 
320**  ein,  wenn  die  Dichte  der  Schwefelsäure  i,b47  (=  66** 
Baume)  erreicht  **). 

Zur  kontinuirlichen  Konzentration  der  Schwefelsäure  benutzt 
man  Platin^jefässe  (Fig,  137)^  die  aus  der  Retorte  В  bestehen, 
aus  dessen  Helm  E  das  Dampneitnngsrobr  EF  geht  und  in  den 
das  Heherrohr  EH  eingesetzt  ist,  durch  welches  die  konzentrirte 
Schwefelsäure  abgeliebert  wird.  Die  schon  vorher  in  den  Blei- 
pfannen bis  zu  der  Dichte  von  60"  Baume,  d,  h.  dem  spezifischen 
Gewichte  1,7  konzentrirte  Schwefelsäure  wird  dnrch  einen  beson- 
deren Trichter  (E')  fortwährend    in    den  oberen   Theil    des    Appa- 


rates  eingelassen,  da  sie  leichter  als  die  bereits  konzentrirte 
Sänre  ist  nud  auch  leichter  ihr  Wasser  ausscheidet,  wenn  sie  sich 
in  der    Retorte    tiber    der    letzteren    befindet.    Beim  Erhitzen  der 


%  B,  zum  Reiuigen  des  Kerosins  die  koii;«ciilhit**  Siiure  erfonJfrlicb  i^t*  l>urcb 
diese  Gründe  erklärt  sich  die  von  Jahr  zu  Jalir  i<ich  i?teigerude  Ргт!ик11оп  des 
Srhwefelsäureanhydrids,  welche  mit  der  Zeit  wabrscheinlk'h  mit  dem  Bleikammer- 
prozesse selbst  in  erüste  Konkurrenz  treten  wird* 

46)  Die  Schwierigkeit  der  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Wasser  offenbart 
sich  aocb  darin,  da^^s  da.s  Sieden  der  Säure  zuletzt  sehr  uugleichnmssig  wird,  in- 
dem es  bald  ^'anz  aufhört,  bald  wieder  plötzlidi  unler  reicbJicher  Bilduniür  von 
Dampfen  stossweise  beginnt,  m  dass  s«*gar  der  Apparat  selbst  aufgeworfen  wird, 
Glasretorten  zerspringen  infolge  dessen»  r>ie  Kunzentrjition  der  Schwelelsäure  wird 
daher  zuletzt  am  besten  in  PlatingelU^seu  ausgefiihrt,  die  ausserdem  eine  ununter- 
brocheue  Destillation  gestatten. 
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Platiiiretorte  verdichten  sich  die  entweichenden  Wasserdämpfc 
Kollier  FG,  während  die  konzeutrirte  Schwefelsäure,  in  dem 
Maasse  wie  die  verdünnte  Säure  zugeflossen  wird,  durch  da* 
Heberrohr  HE  abfliesst.  Dureli  den  Halm  R  lässt  sich  dieser  Ab- 
flugs der  konzentrirten  Säure  vom  Boden  der  Platinretorte  so  regnliren* 
dass  man  beständig  eine  Säure  von  gleichem  spezifischen  Gewichte 
erhält.  Zu  diesem  Zwecke  befindet  sich  in  der  Vorlage  r,  in  die 
das  Heberrohr  mündet,  ein  Areometer,  mittelst  dessen  man  die 
Dichte  der  abfliessenden  Säure  fortwährend  beobachten  kana; 
wenn  sc.  B.  die  Dichte  unter  66**  B*  sinkt,  so  verlangsamt  mau 
mit  Hilfe  des  Hahnes  den  Aböuss  der  Säure,  welche  dann  lau_ 
in  der  Retorte  verbleiben  und  auch  mehr  Wasser  verHeren  mrd  j. 
Die  Schwefelsäure  ist  eigentlich  nicht  fluchtig,  denn  bei  ihrer  so- 
genannten Siedetemperatur  *®)  zersetzt  sie  sich  in  ihr  Anhydrii 
und  Wasser;  die  Siedetemperatur  (338**)  ist  also  nichts  andere? 
als  die  Temperatur  der  Zersetzung.  Die  Zersetzungsprodukte 
SO'  4-  НЮ  sind  Substanzen,  deren  Siedepunkte  bedeutentl  nie- 
driger liegen,  als  die  Zersetznngstemperatur  der  Schwefelsäure. 
Dass  die  Schwefelsäure  bei  ihrer  Destillation  diesem  Zersetzungs- 
prozesse  unierliegt,  ergibt  sich  aus  <len  Beobachtungen  von  Bi* 
neau  über  die  Dampfdichte    derselben.    In  Bezug    auf  Wasserstoff 


sie 

i 


47)  Die  grössti^  Menge  ScbwefeJsüure  wird  bei  der   Sodafabrikatinn   zum   Ein* 
rkfu  auf  Kochsalz  verbraiiobt  Hierzu  genügt  eine  Säure,  deren  Dichte  60°  Baum*^ 

alsprirhl.    Die  Dichte   der  Kammersänre  beträft  1,57  oder  50*^— Sl**  Baum»*;    sie 
enlhalt  Doch  35  pCl.  Wasser.    Beim  Eindampfen   in   den    Bleipfannen   vedierl    sie 
aBgefnhr  ]5pCt.  Wasser  und  in  den  ijlas-  und   PJalmrelorten   scheidet    sich 
alles   übrige   Wasser   aus.    Eine   Siiure   von  66*^  Baum«  =r  1»847  enthält  uagc^fi 
96  pCt.  Hydrat  FI'SO*.  Sowol  bei  ^^rösserem,  als  auch  geringerem  GebaJte  an  W 
nimmt  die  Dichte  ab;  das  Maximum  derselben  entspricht  dem  Gel»ahe  an  97*/^  ii 
H'SO*, 

Weon  beim  Erndampfen  die  S<:hwefelsäure  66"  Baum»S  oder  die  Dichte  1 ,84,  erreicht 
hat,  so  erweist  sich  eine  weitere  Konz<>ntratimi  als  ußmotzlicb.  weil  die  erba]t«^n«* 
Saure  sich  daiiu  unverändert  überdestiilireu  Jässt  Die  DeitÜlitbi  dtr  Schweteliiift 
wird  in  den  Fabriken  gewöhnlich  nicht  ausgeführt.  Wenn  daher  besonders  reine 
Schwefelsäure  erforderlich  ist,  so  miiss  sie  schon  im  Laboratorium  destill irt  wer- 
den. Man  benutzt  daxu  Platinretorten  mit  enlsprechendem  Kühler  und  V^nrlage 
oder  auch  Glasretorten.  Bei  Anwendung  der  letzteren  muss  die  DestiUaiion  mit 
besonderer  Vorsicht  ausgeführt  werden,  weil  das  Sieden  der  Schwefelsiiure  seihet 
unter  starkem  Stossen  und  noch  viel  uu^leicbmassiger  erfolgt,  als  das  V^ erjagen 
der  letzten  Theile  des  in  der  Säure  enthaltenen  Wassers.  Am  gefahrlosesten  ist  es» 
wenn  man  die  mit  der  Säure  gefiiUlea  Glasretorien  nicht  von  unten,  somleru  vom 
den  Seiten  aus  erhitzt  und  zugleich  den  Hoden  der  lletorle  vor  dem  uumiitelbareö 
Erhitzen  schützt,  weil  dann  das  Siedf*n  der  Flüssigkeit  nicht  in  ibrei  biaiizen  Mas5e, 
sondern  nur  von  der  Oberfläche  aus  und  infolge  dessen  auch  viel  ruhiijor  vor  sieb 
geht-  Ein  ruhigeres  Sit^den  wird  auch  erreicht,  wenn  mau  die  Retorte  mix  lauten 
W^Ürmeleilern  umgibt,  z.  B-  mit  EisenfeilapaueOt  oder  wenn  man  in  die  Schwefel- 
säure ein  Bündel  von  Platindrähten  taucht,  au  denen  dann  die  beim  ErhiUeo  ел!- 
atehendeo  Dampfe  aufsteigen. 

48)  Nach  den  Bestimmungen  von  Uegnault   bettägt  die  Tension  des   W, 
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ist  diese  Dichte  zweimal  ^.'•eringer  als  die  Dichte,  welche  die 
Schwefelsäure  ihrer  Ztn^aMimensetzung  H*SO*  narh  haben  iiiüsiste; 
diese  miisste  nämlich  49  betragen,  während  die  beobachtete 
Dichte  -=  24,5  ist.  Ausserdem  enthalten  die  zuerst  übergehenden 
Antheile  der  Schwefelsänre.  nach  Marisrnac,  weniger  Wasser  als 
die  zuriiekbleibeuden  f)dei'  die  zuletzt  riberdestillirenden  Antheile, 
Es  erklärt  sich  dies  durch  die  bei  der  Destillation  stattfindende 
Zersetjsung,  bei  welcher  ein  Theil  des  entstehenden  Wassers  durch 
die  übrige  Masse  der  Schwefelsäure  zurücki^ehalten  wird,  so  dass, 
im  Destillate  zunächst  ein  Gemisch  von  S.hwetVlsäure  mit  80^- 
d,  h,  raucbende  Schwefelsäure  erhalten  wird*  Das  l)estimmte  Hy- 
drat H'SO*  erhält  luan  durch  Äbkülüen  (unter  0^)  \чт  stark  kon- 
zeutrirter,  nioi^liehst  reiner  Schweftdsanre,  der  man  eine  geringe 
Menge  von  Schwefelsänreanhjdrid  zusetzt  (da  ein  geringer  Gehalt  an- 
Wasser das  Erstarren  schon  verldudert).  Hierbei  krystallisirt  zu- 
nächst das  normale  Hydrat,  wälireud  ein  Tlieil  der  Säure  tlüssig 
bleibt.  Giesst  mau  nun  dieseo  Hüssigen  Theil  ab  und  lasst  die 
Krystalle  in  derselben  Weise  noch  nielirere  mal  ausfrieren,  so  er- 
hält man  das  тоИкоштеп  reine  normale  Schwefelsäyrehydrat  H^SO*, 
das  bei  10"  schmilzt.  Durch  einige  Procente  beigemengten  Was» 
sers  wird  die  Erstarruasj^stemperatur  bedeutend  erniedrigt.  An  der 
Luft  raucht  das  Schwefelsäurehydrat  bei  gew5hnlicber  Temi*eratur 
nicht,  aber  schon  bei  4ГУ'  zeigen  sich  merkliche  Nebel,  welche 
durch  die  eintretende  Zersetzung  bedingt  Averden,  indem  8(У  sich 
verflüchtigt,  w^ähreud  KH)  von  der  übrigen  Masse  der  Säure  zurück- 
gehalten wird.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  das  selbst  in  einer  truck* 
neu  Atmosphäre  das  Hydrat  H^SO'  allmählich  schwächer  wird, 
und  zuletzt  einen  Wassergehalt  von  Vi\  I^rocent  aufweist.  Es  er- 
weist sich  also,  dass  eine  so  gewöhnliche  und  dem  Anscheine  nach 

dampfes,    der  aus  d^n  Schwefel&äurehydrateu  H'SO*n![^Ü  ausgeschieden  wird,   in 
Milhmeiera  QaecksübersUule  und  bei  dea  Temperatureu: 


(  =  5' 

15' 

30= 

и=1 

0,1 

0,1 

0,2 

S 

0.4 

(K7 

1,5 

3 

0^ 

Ifi 

4,1 

4 

13 

ад 

7,0 

5 

8,1 

4,a 

10,7 

7 

w 

W 

15,6 

9 

4,1 

Bfi 

19,e 

11 

4Л 

9fi 

23,3 

17 

5,5 

10,6 

36,1. 

Nach  Lußge  erreicht  diese  TensioD  des  WMSserdanipf*?s  di?ü  Baromölerdmck  vcm 
720—730    MilHmetöro    bei   eiueni   Gehalte   ли  p  Prueeiiteii    H^SO*,    bei  fol^eQdon 

I Temperaluren: 
jj=    10        20       30        44}        50        60 
I  *  =  102^     105^    10S°     lU**     124'    Ш"" 

|>=    70       80        85        90       95 
/=^170^    207=*    233^     262^    295". 
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SO  Wfstäudi^e  SubsUnx  wie  die  Schwefelsäure  schon    bei  ш 
Teraperaturcn  einer  Zersetzung  nnterliegt,    welche    je*lr*ch    ш 
weit  geht^  bis  d(^r  Wa>;»ers?:ehalt  auf  1'/,  pCt-    и  г   fei, 

ani^eßhr  der  Zusammensetzung  H*012H^S0*  entgp.,...L    '^\ 

Die  konzentrirte  SchwefeLHäure  mrd  in  der  Praxis  Vitriolil  ge- 
nau m  in  Anbetracht  ihrer  früheren  Gewin nungr  aus  EiseQTitrioI 
und  ihre«  olig:en  Aus.s«'hen8,  denn  beim  Uebergiessen  ans  eioesi 
Gefässe  in  ein  anderes  flieset  sie  wie  die  meisten  Oele  ш  eioeai 
dicken^  relativ  wenii,^  beweerlifhen  Strahle  aus,  wodurch  sie  sich 
von  den  leicht  beweglichen  Fliissigkeilen:  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  iihnlichen  scharf  unterscheidet.  Von  den  Eigenschaften  der 
Schwefebäure  ist  zunächst  ihre  Fähigkeit  sich  mit  anderen  Ver- 
bindungen zu  vereinigeu  zu  beacliten.  Wir  sahen  bereits,  dass  sie 
«ich  mit  ihrem  Anhydride  und  mit  den  schwefelsauren  Salzen  der 
Alkalimetalle  verbindet  und  mit  Wasser,  in  dem  sie  sich  1  ^^lir 

oder  weniger    beständige    Verbindungen    bildet.    Beim    V^  .eii 

von  Schwefelsäure  mit  W^asser  findet  eine  sehr  bedeutende  Wanne- 
entwickolung  statt  ^^). 

Ausser  dem  normalen   Hydrate    H'SO*    (Schwefelsäuremonobj- 


1 


49)  Es  lieift  gegenwärtig  kein  Grund  vor  dieses  System,  da?  sirh  inj  Gldcb«^- 
wirbt  tH'findel  umi  uu ter  den  ge syohiilirben  Ikdingimgen  sich  nicht  unterhalb  ЗЗРгрг- 
aelzt,  für  eine  bestimmte  Verbindaug  zu  halten.  ПШшаг  sieljte  Test,  als  er  die«» 
System  unttT  vers(  hiedeneu  Drucken,  von  30  bis  zu  2140  MilJiraett*r  (Quecksili 
säüJe),  ihr  DesliJhiiiofi  iinierwärf,  dass  die  ZusammenseUung  des  li Uckstandes 
unverändert  bleibt,  drim  er  fand  in  demselben  von  99.2  bis  zu  98,2  pCl  nonn 
Hydrats,  obgleich  die  Siedeteraperalur  unter  30  шш.  Г>1  uek  210**  und  unter  2140  roat 
Зб©'^  betrug.  FfUirlH'i  sudlto  sieh  die  für  die  Praxis  wichtige  Thatsache  henws, 
dass  die  DesliJlatioD  der  Schwefebäure  unter  einem  Drucke  von  zwei  Atmosphäre 
iiussersl  ruhig  vor  sich  gebt. 

Durch  De^tilliren  lässt  steh  die  Schwefelsäure  von  den  meinten  BeimengungfS 
reinigen,  wenn  die  Antheiie,  die  zuerst  und  zuletzt  tibergehen,  entfernt  werden.  Ш 
ersten  AiUbeilc  der  Destillation  enthalten  StiekstolToxyde,  HCl  u.  s-  w.,  die  letzten 
sclivvor  niichUge  Beimengungen.  IMe  beigemengten  tStiokstoffoxyde  lassen  sieb  diirdi 
Krvvärm*'n  der  Saure  mit  Kohle  vollständig  entfernen,  da  sie  sich  hierbei  als  Gase 
verflii«  htigen.  Zur  Entfernung  de.s  Arsens  muss  die  Schwefelsäure  zuerst  mit  Mäh- 
gundioxyd  Mn<r^  erhitzt  ünti  dann  deslillirt  werden.  Das  Arsen  bleibt  hierbei  ab 
nicht  fliirlitige  Arsensüure  zurück,  wenn  es  dagegen  nicht  vorher  durch  MnO'  oxf- 
dirl  wird,  sn  kann  »*s  als  flürbtige  arsenige  Säure  in  das  DestiJlal  libergebeil. 
Ferner  liij>st  sieh  das  Arsen  aurli  als  arsf*nige  Säure  entfernen,  wenn  mau  ztm&ebsl 
die  vorbandeur  Arsensaure  reduzirt  und  dann  durch  die  zu  reinigende  Schwefel- 
saure unter  Krwiirmen  Chlor  Wasserstoff  durchleitet,  welcher  mit  As'O*  das  efdl 
leicht  verfllicbiigendt*  Arsenchlorid  AsCP  bildet. 

50)  Die  Warmem^nige^  die  sich  beim  Vermischen  von  H^SC**  mit  Wasser  nH» 
wickelt,  wird  durch  die  mitilere  Kurve  des  auf  Seite  87  (Fig  28)  mit^tbeUt«a 
Diagramms  jsura  Ausdruck  gebracht.  Die  Abszissen  geben  den  Procent^halt  «ü 
II'SO*  in  der  entstehenden  Losung  an  und  die  Ordinalen  die  Mengen  der  Wim»- 
einheilen»  welche  der  Bildung  von  100  Kiil»lkcentimetern  Losung  (bei  18®)  Düt^r»- 
eben.  Die  Berechnung  ist  auf  (irund  der  Bestimmungen  von  Tbomsen  ausgflultft 
worden»  au«  denen  hervorgebt,  dass  98  Пгапип  oder  die  molekulare  Menge   H'SO* 
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drat)  existirt  noch  ein  anderes  bestimmtes  Schwefelsäurehydrat:  H'SO* 

НЮ  (aus  84j48  pCt.  normalen  Hydrats  und  15,52  pCt.  Wasser), 
welches  sehr  leicht  schon  bei  8^  in  grossen  sechsseitigen  Prismen 
krystallisirt  und  bf\  210**  seine  Molekel  Wasser  verliert  ^'). 

Wmn  mm  die  Hydrate  H'SO*  und  H^SO'H'O  bei  niederen 
Temperaturen  als  bestimmte  Verbindungen  existiren,  wenn  dieselbe 
Eigenschaft  auch  der  PyrosthwefeMnre  H''Sr>*SO^  zukommt,  wenn 
bei  höheren  Temperaturen  alle  diese  Verbindnno:en  sich  mehr  oder 
weniger  leicht  zersetzen,  indem  sie  SO^  oder  H^O  ausscheiden, 
wobei  diese  Zersetzungsprodukte  der  Schwefelsäure  sich  von  ein- 
ander vollständig  lostrennen»  —  so  muss  von  Н(У  bis  zu  H^O  eine 
ununterbrochene  Reihe  von  homogenen  Körpern  vorhanden  sein, 
welche  im  flüssigen  Zustande  als  Losungen  erseheinen  werden.  Da 
aber  unter  diesen  Körpern  die  oben  angeführten  bestimmten  Ver- 
binduns^en  zu  unterscheiden  sind,  welche  nicht  in  den  dampfför- 
migen, wol  aber  in  den  festen  Znstand  übergehen  können,  so  Ist 
man  zur  Erlangung  eines  richtigen  IJrtheils  gezwungen  von  der 
Znstandsändernng  abzusehen  und  naeli  anderen  Mitteln  zn  suchen, 
die  es  ermöglichen  die  Existenz  einer  jeden  bestimmten  Л^егЫп- 
dnng  zwischen  SO^  und  H"^0  festzustellen*  Als  Richtschnur  kann 
liferhei  die  Aenderung  jeder  Eigenschaft  dienen,  welche  durch  eijie 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  der  Schwefelsäurelösungen  be- 
dingt mrd»  Bei  den  bestimmten  Verbindungen  müssen  die  Aende- 
rungen   der  Eigenschaften  in   einer   anderen    Weise    erfolgen,   wie 


beim  ZiisammeB treten  mit  ra  Molekelo   Wasser   (m  18  g.)   die    foJi?eoden   Wärme- 
Eiutieil<^r>  II  eutwu-kelo: 


m=       1           2           3 

5 

9 

R  =     6379      9418     11137 

13108 

14952 

с    =    0,432     0,470     0»500 

0,576 

0,701 

T  ^     127*      14&'       146^ 

121^=^ 

82^ 

m  =      19           49 

100 

200 

R  =   16256      16684 

I6a59 

17066 

с  =    0,821       0,914 

0,954 

0,975 

T  =:       45^          19^ 

9** 

5^^. 

Durch  с  ist  die  spezifische  Wilrme  von  H'SO*mH*0  (nach  Marigna*^  und  Pfaundler) 
bezeJcbnel  und  durch  T  die  Teiuperaturerhnbimg,  die  i)eini  Vermischen  von  H*SO* 
mit  Щ  H*0  erfolgt,  Alis  dem  angpfiibrteii  Diagramm  geht  hervor,  dass  die  Kon- 
traklion  üud  die  Temperatururhohung  einander  fa^^t  parallel  sind. 

51)  Wie  dcisi  normale  Hydrat,  so  bildet  auch  H^S0*H41  mit  überschüssigem 
Schnee  eine  Kültemischimg,  d.  h.  es  findet  Absorption  von  WÜrnie  statt  lauf  Ko- 
sten der  latenten  Schmelzwärme^.  Die  Molekel  H'SO*  absorbirl  beim  Schmelzen 
960  Wänne-ElnheiteTi  und  H^S04PO  3680  W.  E.  Wenn  z.  B.  eine  Molekel  diesem 
Hydrates  im  festen  Zustande  mit  17  Molekeln  Schnee  vermischt  wird,  so  werden 
18080  W.-E,  ahsorbirt,  da  17H'0  17Л4Ж1  W,  E.  absorbiren  und  *h\^  Ffydrat  mit 
Wasser  9800  W.  E.  eniwickeli.  Da  die  spezitische  Wiirme  der  eis^  .  ,)   Ver- 

bindung   n»S0M8H*U  =0.813    ist,    st»    wird    die    Temperaturer n,  .     52*^.6 

betragen.  Es  liisst  sich  also  mittelst  Schwefelsäure  und  Schnee  eine  starke  Abküh- 
lung hervorrufent 
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dies  aucb  in  Wirklichkeit  der  Fall  ist  Es  sind  jedoch  nur  wt^^nlgt 
Eigenschaften  mit  geniigender  Oenauigkeit  bestimmt*  Dennoch  lasrt 

sich  ans  dt^n  vielen  an  SchweMsäurelosungen  anssfefnhrten  Be^tim- 
raangen  ersehen,  dass  die  oben  angefuhrteu  bestimmten  X'orbio- 
dungen  sich  durch  eigenthüraliche  Merkmale  in  den  stattgefunde« 
neu  Aenderuuiren  unterscheiden.  Als  Beispiel  weise  ich  auf  die  Aen- 
d^n^!lngen  im    speziftschen    Gewichte    hin,  welche    bei    Aenderungeu 

der  Temperatur  eintreten  (d.  h.  auf  ^-,  wenn  s  das  spezifische  Oe» 

wicht  und  t  die  Temperatur  ist).  Für  das  normale  Hydrat  H*SO* 

ergibt  sich  ^  oder  К  aus  folgender  Gleichung: 

S  =r  18528  —  10,65t  Ч-  0,013t^ 
in  welcher  S  das  spezifische  Gewicht  bei  t**  ist,  wenn  das 
Gew.  des  Wassers  bei  4®  =  1000.  Folglich  ist  К  =^  10,65  — 
0,026t,  d.  h  das  spezifische  Gewicht  von  H*SO*  nimmt  beim 
Steigen  der  Temperatur  um  je  einen  Grad  bei  0^  um  10,65  ab, 
bei  10'  —  um  10,39,  bei  20^  um  10ДЗ  und  bei  30»  um  9,87  **). 
Für  Losungen  dageiren,  welche  mehr  SO^  enthalten,  als  da?*  Hy- 
drat H'8i)\  (d.  h.  für  rauchende  Schwefelsaure),  sowie  auch  Ш 
Liisunge,!,  die  noch  Wasser  enthalten,  ist  der  Werth  von  К  grogster 
als  mr  H^SO*.  Für  die  Lösung  S0'2H'S0*  z.  B.  beträgt  bei  t<f 
К  =  11,0  nnd  für  SO^r.SO'  bei  10'*  ist  К  =  10,9,  wähi-end  ftr 
H'SO*  bei  10".  wie  bereits  angegeben,  К  =  10,4  ist.  Wenn  H'SO' 
mit  Wasser  verdünnt  wird,  so  geht  die  Zunahme  de^  Werthes  von 
К  bis  zur  Bildunu^  der  Losung  H-^SOUf-O  (für  welche  К  ^=  11,1 
bei  10**  ist),  worauf  b^^i  weiterem  Venliinnen  wieder  eine  Abnahme 
eintritt.  Folglich  haben  sich  hier  beide  Hydrate  H*80*  uuJ 
H^SO*H-0  durch  eine  Aenderung  in  dem  Werthe  von  К  bemerk-_ 
bar  gemacht. 

Von  allen  Eigenscharten  der  Schwefelsiiurelösungen  ist  da3 
speziüsche  Gewicht  am  genauesten  untersucht  worden.  Aus  den  Bestim- 
mungen von  Bineau,  Kremers,  Lunge  und  Naef,  Marignac,  M»^n- 
delejetf.  (.»stwald.  Schertel  und  Winkler  ergeben  sich  für  Schwetv»!- 
säurehisungen  bei  0°  (Wasser  bei  4^*  ^^  1000)  die  folgenden  spe- 
zifischen Gewichte  (im  luftleeren  Räume)  ''^): 

H^O  s^  9998,7  p^O 
H'SO*4-4W   H'O  i  10099   i  1,34 
»   »  2(Ю    >   »  10192   >  2.65 
л   >  100    э   »  10372  *     5,16 


52)  Wenn  г.  В.  bei  19°  das  spozltlsche   Gewicbi   von   H\Sü*  =  18330   ist, 
wird  es  bei  20^  —  18330  —  Г30— 19)  10,13  =  1K320  sdu, 

53)  Ilistoriscbe  uud  ^'^ntatie  experimenteDe  Aii;5';ibeu  über  das  spezillsche  Gf^ 
wicht  von  Schwefdsäure-Lösuugen  eQthalt  das  III  Kapiiel  meines  Werkes;  Cui^r- 
ducbußgen  wässrig^r  Losuagea  aacb  dem  spezifiscliea  Gewichte  1887  (in  rus^iscli 
Sprache). 
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H»SO*-b  50       H'O  s=lU7H)     p=9,82 


25 

.  11336 

»  17.88 

12'/, 

.  12345 

»  30,34 

10 

»  12700 

»  35.25 

5 

»  14306 

'   52,13 

3'/, 

1  15370 

»  62.02 

27, 

»  101O2 

»  68.53 

2 

.  16655 

.  73,13 

1 

.  17943 

.  84.48 

7, 

»  18435 

-  У1.59 

H^SO*  s=18528    p=100 

SO'H-iH^SO*  .  19075      ъ  103.8 

2SO'+3H'SO*  »  19793      г  107,9 

wenn  p  die  Grewichtsproceute  von  H?SO*  ang:ibt. 

Aus  den  UntersucliiinL^eu  über  die  Zunahme  dej?  speziflschen  (Je- 
Aviclits  entsprechend  der  Zunahme  des  Gehaltes  an  normalem  Hydrate 

H^SO*    (in    Procenten),    d.  h.    die   Aenderimg    von  -^-  (dem  Diffe- 

renzialquotienten  von  s  nach  p),  er^ribt  sirh,  dass  auch  in  dieser 
Beziehung  die  Hydrate  H'SO*  und'  H^SU*H4)  deutlich  hervor- 
treten. Die  Äenderun?  in  diesen  Zunahmen  bringt  das  beiliegende 
Diagramm  {Fiq.  13 S)  zum  Ausdruck,  in  welchem  auf  der  Ah- 
szissenaxe  die  Proceutniengen  an  U^SO*  in  den  Lösungen  und  aul' 
der  Ordinatenaxe  iUe  Grössen  der  Zunahme  aufgetragen  sind.  Es 
erweist  sich,  dass  die  entstehenden  Lnien  Gerade  sind*  welchi>  von 
einem  bestimmten  Hydrate  zum  anderen  jjehen  nud  welelie  eben 
bei  diesen  Hydraten  unterbrochen  werden  und  eine  andere  Eich- 
tunsf  erhalten.  Am  deutlichsten  zeigt  sich  dieses  bei  dem  normalen 
Hydrate  H\SO*  (p  =:  1Ü0>  Von  Н^8ОЧГ0  bis  zu  H^SO*  ent- 
spricht ds/dp  die  Gerade  =^  729  —  7,49p,  so  dass  bei  p  =:  100 
die  Zunahme  des  spezifisehen  Gewiclits  ds/dp  eine  negative  Grosse 
^  —  20  ist;  d,  h»  das  spezifische  Gewicht  nimmt,  wenn  die  Lö- 
sung sich  H^SO*  näliert,  nicht  zu,  sondern  ab,  und  zwar  in  dem 
Maasse,  wie  der  Gehalt  an  H^SO^  steigt.  Kohlransch,  Schertel 
nud  Andere  bähen  iu  der  That  ancli  festgestellt,  dass  das  spezi- 
fische Gewicht  der  normalen  Schwefelsäure  kleiner  ist,  als  ihrer 
Gemische  mit  wenig  Wasser  und  dass  das  grösste  spezifische  Gewirht 
(wol)ei  ds  dp  ^  Oi  nicht  bei  H^SO\  wenn  p  =  100,  sondern  wenn 
p  zr  97  V:,  pCt  ist,  erreicht  wird.  In  dem  Maasse  also  wie 
durch  Zusetzen  von  SO^  die  wässrige  Säure  von  97'/,  pCt. 
sich  НЮ  pCt.  oder  ШнО*  nähert,  sinkt  das  spezifische  Ge- 
wi с  lit  bis  ds/dp  rr  —  20  wird.  Sobiild  aber  der  Znsatz  von 
SO*  über  H^SO*  geht  und  rauchende  Schwefelsäure  entsteht, 
so     beginnt     das     spezifische     Gewicht     zu     wachsen,     dann     ist 
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s  —  18528  -f-  12^*  (p  —  100)  +  ЗЛ»  (p  —  lOOj^  '')  nnd^ 
129  +  7,8  (p  —  1(Ю):  folglich  wird  bei  p  —  IOC»    der  Ш 
alqiiotient  ds/dp  iiielit  mehr  negativ,  sondern  positiv  und 
129  sein,  d,  II  bei  H^SO*  \vird  die  Kontinuität  von   ds/dp 
bis  zu  +  129  unterbrochen,  wie  dies    aus   dem  Diagrramm 
sehen  ist,  auf  welchem  die  Gerade  V  die  Aeuderun^en    von 
zwisclien  Н^80*НЮ  und  H\SO*  unil  die  Gerade  VI  zwischei 
und  rauchender  Schwefelsäure  zum  Ausdruck  brinert. 


m\ 
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~Ш   I  T  IT  r^l  'ГП' 
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Fi|r.  1ЭК.  I>iaiL;ramn>,dudi^  Aendemn^cii  in  «icn  Wertben  do  l^ttTrre&liiJquotienten    1^1    ftir  4i 

fiurhfl    Gewicht    von    Scbwe/ehsurelÖeungeo  luro  Aoidrudi  brinft.  Aof  d«r  АЫкгавспАХ«  i»t  dtr« 

*n  №80'  1л  Procrat^^n  Äofgetruiccti,    wtbrend    die   Ог()Гп&1«а    die    Diffrrentialquoiiente«  odcv  < 

Dftbme    dei   »petllUcbiFn   вечг1сЫей     mit    dvr    Zaoahme  dei   Oebnli»    vfk    U'Sfl*    *t>|Ef»bvii    ^H 

ЛлпяЬше»  dui  Wa«»er  bei  l<>— 10000  k  V 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  sjcIj  iiberzeu^en,  dass  die  Zuns 
oder  der  Ditferentiab|UOtient  ds/dp  da.s  Maximum  (unter  allen  Lösn 
von  IPSO*  in  H'O)  bi-im   Hydrate   H'S0^2H'0   erreicht,    wel< 


I 


54)  Um  Гйг  die  rauchende  Schwefplsäure  die  gleiche  Bezeirlinuug   wie 
gchwäcberen  LÖsiingou  liei^oWhalteu,  frebe  ich   durch  p  die   Menge   der   uori 
Siiure  IPSO*  au,  wt'lche  aus  JOO  Gewichtstbeilen  der  gef^beneu   Losün - 
werden   kann.   Wenn   p  ^  95   pCt  ist,  so  hei,4<t  dies,  dass  aus  100  Gf 
Säure  (durch  Entziehen  von  Wasser)  R5  t' H^SU*  erhalten  werden  können 
p  —  110  pCt,  so  können  aus  100  g  der  Siiure  (durch  Zuseu*4i  v<m  War- 
H'SO*  erhallen  werden.  Für  die  rauchende  Säure  ist  p  offenbar  grösser 
Für  SO^  ist  p  =:  122.5, 
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das  Maximum  der  Kontraktion  nml  das  MAximura  der  Temperatur- 
erliöhuiiiJ:  beim  Vermisehtni  von  H^SO*  mit  НЧ)  entspricht.  Da 
aber  dieses  Hydrat  die  Zu^ammensetznog  S(OH)'  =  H'S0'2H'0 
besitzt,  der  auch  die  Ziisammensetzimg  vitaler  Salze,  z.  B.  CaSO* 
2H^0  entspricht,  so  miiss  zagegeben  werden,  dass  dasselbe  als 
eine  bestimmte  Verbiiidiiuü:  der  .Schwefelsäure  mit  Wasser  existirt, 
obgleich  es  nicht  wie  die  Hydrate  H'SO*H=0  =r  SO(HO)*  und 
H^SO^  =  SO'(OH)'  auch  im  festen  Zustande  bekannt  ist  *=■). 

Da  die  Schwefelsäure  eine  sehr  viebeitige  Anwendung  findet, 
so  ist  es  für  die  Praxis  äusserst  wichtig  den  Gehalt  an  normalem 
Hydrate  in  wässrigen  Schwefelsäurelösungen  genau  und  rasch  be- 
stimmen zu  können.  Da  man  dies  meistens  dunii  Bestimmen  des 
spezifischen  Gerichtes  erreicht,  so  geben  wir  hier  eine  Tal)elle  des 
spezifischen  Gewichtes  von  8chwefel>äurehjsungen  bei  vier  verschie- 
denen Temperaturen  t,  wobei  das  spezifische  Gewicht  des  Wassers 
bei  4'  =  1,000  iresetzt  ist  ''). 


Ü" 

10" 

20" 

30» 

ь                   l->  IiCt 

.  0.9999 

0.9997 

0.9983 

0.9958 

10 

1,073 

1,070 

i.oeo 

1,061 

20 

1,150 

1.145 

1.139 

1,133 

30 

1,232 

1,224 

1,217 

1.210 

40 

1.317 

1.3(J9 

1.301 

1,294 

50 

1.40tt 

1.401 

1,393 

1,385. 

55)  Auf  Grund  der  spezifischen  Ge\vichte  muss  sodaiin,  wenn  auch  mit  geringe- 
rer Zuversiebt,  die  Existenz  des  Hydrat>  H^SO*<iH'ü  auerkiumt  werden,  sowie  des 
sehr  wasserreicbeu  Hydrats  H^S0*I5*}iP<K  das  (verjd.  das  Diagramm)  durch  eine 
AenderuDLT  iiidi4  Hicbtuii^  der  ds/dp  eDt^sprecbeodeo  üeradeii  angezeigt  wird,  dessen 
Zusauimeuserzuij^  jedoch  nach  den  vorhandenen  l>ateu  nicht  genau  zu  bestimmen 
Ш.  Meine  hi^^TÜber  im  Jahre  1887  ausgeführten  Untersuch ung<^u  (vergl.  Лит.  53), 
haben  jetiil  eine  indirekte  Bestätigung  durch  die  sorgfiütigen  Beobachtungen  gefun- 
den, welche  Tscbeluow  an  Lösungen  von  F^CP  und  ZnCl^  angei*tellt  bat  (Kajj.  Ш, 
Auni,  4)  und  aus  welchen  hervorgeht,  dass  bei  den  Losungen  dieser  Salze  der  Difleren- 
lialquotient  dt/dp  la.Mt  denselben  Aenderungeu  oulerliegl,  wie  hei  den  Schwcfelsaure- 
bisun^'HU  Ferner  haben  Cmmpiou  (188-^)  in  der  galvanischen  Leitnngsfähigkeil  und 
1  animann  in  der  Dampfieitsion  von  Schwefelsäurelösungen  eine  Korrt^laiion  mit  deu 
Hydraten  gefunden,  aul  welche,  wii»  soeben  onlwickelt,  auch  die  spezifischen  Ge- 
\vi<'hte  hinweisen^  Dieses  Gehiol,  welches  erst  vor  kurzem  von  der  chemischen  For- 
schuniL'  betreten  ist  und  welches  mit  der  Dissoziationslheorie  der  in  Losungen  beünd- 
licheu  Hydrate  im  Zusammenhange  steht,  erfordert  neue  ausrübrlicbe  l^ntersuchun- 
gen,  welche  zur  Aufklarung  desäelbcn  ttihren  werden» 

56)  Die  spczitischeu  (u'Wichte  der  Schwefelsäurelösungen.   die   gegen    100  pCt 
^^H^SO^  betragen,  sind: 
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60 

1,515 

1,506 

1,497 

1,4Ь8 

70 

1,629 

1,619 

1.609 

1,599 

80 

1.74Ö 

1,737 

1,726 

1.716 

90 

1,836 

1,825 

1.814 

1.804 

00 

1,853 

1.842 

1,832 

1,822 

Die  grosse  Atfinität  der  Schwefelsäure  zn  Wasser  ausser 
auch  in  ihrer  Einwirkuner  (besonders  beim  Erwärmen)  ш 
meisten  organischen  Substanzen,  die  Wasserstoff  und  Sanerst^ 
halten.  Konzentrirte  Schwefelsäure  entzieht  diesen  Substanze 
Elemente  des  Wassers;  gewöhnlicher  Alkohol  СЩЧ^  z,  B,  wird 
hei  in  Ölbildendes  Gas  C'H*  übergeführt.  In  ähnlicher  Weise 
die  Schwefelsäure  auf  Holz  und  andere  vegetabilische  Geweb 
und  verkohlt  dieselben.  Taucht  man  z.  B.  ein  Stückchen  Ho 
konzentrirte  Schwefelsäure^  so  schwärzt  es  sich,  weil  diese  d 
Holze  enthaltenen  Kohlenhydraten  den  Wasserstoff  und  Saöc 
in  Form  von  Wasser  entzieht,  infolge  dessen  Kohle  oder  eil 
Kohle  sehr  reiche  schwarze  Masse  zurückbleibt*  Organische  Suh 
zen  werden  also  durch  Schwefelsäure  verkohlt  ^').  Ein  Kohlenh; 
ist  z,   B.  die  Cellulose  C^H'"0\ 

Die  wichtigste  EigeuthümÜchkeit  der  Schwefelsäure  bildet: 
пег  ihre  scharf  hervortretenden  und  sehr  energischen  sauren  E 
schatten^  welche  wir  bereits  vielfach  in  Betracht  gezogen  Ы 
so  dass  an  dieser  Stelle  nur  noch  folgendes  hervorzuheben  ist. 
Calcium,  Strontium  und  namentlich  mit  Baryuni  und  Blei  M 
die  Schwefelsäure  fast  unlüsliche  Salze,  während  die  sclfl 
sauren  Salze  der  meisten  anderen  Metalle  löslich  sind  und  wi< 
Schw^efelsäure  selbst  grösstentheils  die  Fähigkeit  besitzen 
Wasser  Krystallhydrate  zu  bilden.  Die  normale  Schwefelsäure  к 
da  sie  in  ihrer  Molekel  2  Wasi?erstoffatome  enthält,  schon 
diesem  Grunde  zwei  Arten  von  Salzen  bilden:    neutrale    und 


57)  Beim  Aullwwaliren  iü  offcueu  Gpftisscii  schwärzt  sich  die  Schwe 
allmahlfcb,  Wfu]  iu  der  Luft  umhortlit'geiider  organischer  Staub  hinein 
Dasselbe  geschieht  beiiu  Au №0 wahren  von  Schwefelsaure  in  Getässeo,  die 
gewnholicheri  Korken  verschliessl:  der  Kork  verkohlt  und  die  Schwefelsäure 
sich.  Eine  solehe  Seh wofeJ säure  kann  iibrigens,  da  sie  keine  tiefer  gehendeaj 
sehen  Aenderungen  erleidet,  noch  zu  vielen  Zwecken  benutzt  werden.  S15 
Wasser  verdünnte  Säure  ruft  die  eben  beschriebenen  Erscheinungen  nicht  he 
was  offeniiar  aut  die  Abhäuglgkeit  derselben  von  der  Affiniüit  der  Schwefels 
tu  Wa&ser  hinweist*  Auf  Grund  des  Vorhergehenden  erklart  es  sich  auch,  da^s 
Schwefelsäure,  wenn  sie  nur  weni^i  Wasser  enthalt,  wfe  ein  starkes  GU'i 
dass  чЧ1е  d^egen  in  starker  Verdünnung  niil  Wasser  sogar  als  Düngemittel J 
Weise  benutzt  wird,  dass  man  mit  ihr  2 um  Anbau  bestimmte,  ja  sogar  sc 
Pflanzen  bedeckte  Felder  direkt  beigiesst»  In  sehr  verdünnter  Losung  wii! 
St-hwelelsäure  auch  auf  den  thierischen  Organismus  innerlich  eingenommen 
unbedeutend  ein,  oljgleich  sie  in  konzentrirter  Losung  п\в  heftiges  Gift  wlr^ 
ganz  analog  dem  Verhallen  der  Kss-igsänre  ist,  die  in  konzentrirter 
ein  Gilt  wirkt»  in  verdünnter  dagegen  den  gcwölmlicheu  Essig  bildet 
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Diese  Salze  bildet  sie  sehr  leicht  mit  den  Alkalimetallen.  Mit  den 
Erdalkalimetallen,  sowie  mit  den  meisten  anderen  Metallen  ent- 
stehen saure  Salze,  wenn  sie  itberhaiipt  existiren,  mir  unter 
besonderen  Bedingungen  (bei  oinem  Ueberscbiiss  an  konzentrirter 
Säure)  und  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt,  d,  h,  sie  sind 
bis  m  einem  geij^issen  Grade  physikalisch  beständig-,  nicht  aber 
chemisch.  Ausser  den  normalen  sauren  Salzen  RH 80*  bildet  die 
Schwefelsäure  noch  sanre  Salze  anderer  Art.  Eine  ganze  Eeihe 
dieser  Salze  ist  mit  den  Metallen  K,  Na,  Ni,  Ca,  Asr.  Щ,  Mn 
erhalten  wordrn;  die  Zusammensetzimg  derselben  ist  RHSO*H^SO* 
oder  BS0*3H?S0\  wenn  R  ein  zweiwerthiges  Metall  bezeichnet  ***). 
Um  diese  Salze  darzustellen  lr»st  raau  die  schwefelsauren  Salze  der 
genannten  Metalle  in  iiberschiissiger  Schweielsam-e  und  er- 
hitzt  die  Lösung  so  lange,  bis  der  Ueherschuss  der  zugesetzten 
Säure  entwichen  ist;  heim  Abkühlen  erscheint  dann  das  betreftende 
Salz  als  eine  krystallinische  Masse.  Rose  erhielt  ein  Salz  V(m  der 
Zusammensetzung  Na'SO^NaHSO*.  Da  nun  beim  Erhitzen  von 
HNaSü*  leicht  das  Salz  Na^S^O'  —  Na'SOVSO'  entsteht,  so  lässt 
sich  otienbar  folgern,  dass  SO^  sich  mit  verschiedenen  Mengen 
von  Basen,  wie    auch  von  Wasser  verbindet* 

Wir  sahen  bereits,  dass  Salpeter-,  Kohlen-  und  andere  fliich- 
tige  Sinireu  aus  ihren  Salzen  durch  die  Schwefelsäure  verdrängt 
werden,  was  sich  durcli  die  Gesetze  Berthnllel*s  erklärt  (vergl. 
Kap.  10).  Nach  diesen  Gesetzen  werden  flie  eben  ii:enannten  Säureu 
nicht  desswegen  verdrängt,  weil  die  Schwetelsäm*e  eine  stärkere 
Ältinität  zu  den  Basen  besitzt,  sondern  nur  weil  sie  weniger  tliicb- 
tig  ist.  In  wässriger  Losung  verdrängt  die  SchwetVlsänre  z.  B,  die 
schwer  lösliche  Borsäure  aus  ihren  Salzen,  z.  B.  aus  Borax,  und 
auch  die  Kiesidsäure  aus  ihren  Verbindungen  mit  Basen,  wälirond 
beim  Glühen  ilie  Anhydride  der  Bor-  und  der  Kieselsäure  die 
schwefelsauren  Salze  zersetzen  und  das  Anhydrid  SO^  verdrängen, 
da  sie  weniger  d richtig  nls  die  Elemente  <les  Schwefelsäureanhy- 
drides  und  der  Schvvefelsänre  selbst  sind. 

Die  Reaktionen  der  Schwefelsäure  mit  organischen  Substanzen 
Wf^rden  iu  den  meisten  Fällen  durch  ihren  Säurecharakter  bestimmt, 
wenn  sie  niclit  direkt  wasserentziehend  oder  durch  ihren  Sauer- 
stotl*  oxydirend  wirkt   oder    die   organische   Substanz    zerstört  "^). 

58)  Weber  srtelJte  (1884)  eine  Reihe  von  Salzen  mit  K,  Rh,  Cs  und  Tl  dar, 
deren  Zusammensetzung?  der  l*'orrael  R'08S0^  entsprach» 

59)  In  dieser  Weise  wirkt  erhitzte  Schwefelsiäüre  z,  B.  auf  slickstolfh altige 
Verbindungen  ein:  hierauf  herahi  die  Methode  von  Kjeldühl  zur  BestimmuuK'  des 
StickstoEfs  in  organischen  Sutisianzen*  Bei  der  oxydirenden  Einwirkung  von  U*Sü* 
müss  offenhar  SO'  ent^it^'heo. 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsaure  auf  Alkohole  ist  ganz  analog  ihrer  Einwir- 
kung  auf  Alkalien,  weil  Säuren  mit  Alkoholen  ebenso  wie  mit  Alkalien  reagiren: 
aus  einer  Molekel  Alkohol  nnd  einer  Molekel   Schwefelsäure  entsteht   unter  Au:*- 
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Es  bilden  z.  6.  die  meisten  ungesättigten  Kohlen wa^serstoflfe  CH'* 
mit  der  Schwefelsäure  direkt  eine  besondere  Klasse  von  Snlfosäuren 
C"H2"*-4HS0'),  mit  Benzol  C^H*  z.  B.  entsteht  die  BenzolsuHo- 
säure  C^H^HSÖ^,  indem  sich  Wasser  ausscheidet,  das  sich  auf 
Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsäure  bildet,  denn  das  Beak- 
tionsprodukt  enthält  weniger  Sauerstoff  als  die  Schwefelsäure.  An 
diesen  Sulfosäuren  lässt  sich  ersehen,  dass  in  organischen  Verbin- 
dungen der  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  HSO'  ebenso  ersetzt 
werden  kann,  wie  durch  Cl,  N0^.  CO'H  und  and.  Da  der  Schwefel- 
säurerest oder  das  Sulfoxyl  SO'OH  oder  SHO',  ebenso  wie  das 
Carboxyl  (Seite  423),  einen  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  enthält, 
so  sind  die  entstehenden  Substitutionsprodukte  Säuren,  deren  Basi- 
zität  der  Anzahl  der  durch  Sulfoxyl  ersetzten  Wasserstoffatome  gleich 
ist.  Da  ferner  das  Sulfoxyl  an  Stelle  von  Wasserstoff'  tritt  und 
selbst  Wasserstoff  enthält,  so  lassen  sich  die  Sulfosäuren  als 
Kohlenwasserstoffe  +  SO^  betrachten*  Avas  analog  der  Betrachtung 
aller  organischen  (Carboxyl-)  Säuren  als  Kohlenwasserstoffe  -|-  CO* 
ist.  Bei  den  Sulfosäuren  entspricht  diese  Betrachtungsweise  direk- 
ten Reaktionen,  da  viele  derselben  durch  direkte  Addition  von 
Schwefelsäureanhydrid  entstehen:  C'H^SO'H)  =  C*H*  +  SO'.  Die 
Sulfosäuren  bilden  lösliche  Baryumsalze,  infolge  dessen  sie  von  der 
Schwefelsäure  leicht  getrennt  Averden  können.  Sie  sind  in  AVasser 
löslich,  nicht  flüchtig  und  Avirken  sehr  energisch,  da  sie  denselben 
reaktionsfähigen  Wasserstoff  enthalten  wie  die  Schwefelsäure  selbst. 
Beim  Destilliren  entsteht  aus  den  Sulfosäuren  SO*,  wobei  der  mit 
SO'  in  Verbindung  geAvesene  Wasserrest  bei  der  Eohlenwasser- 
stoffgruppe  bleibt,  so  dass  z.  B.  aus  der  Benzolsulfosäure  Phenol 
С'НЮН  erhalten  wird  *'«). 


scboidung  von  Wasser  ein  sairer  Ester,  d.  li.  eiue  den  sauren  Salzen  entsprecheDde 
Verbindung.  Es  entsteht  z.  B.  beim  Einwirken  von  H'SO*  auf  gewöhnlichen  Al- 
kohol С-Н'ЮН— die  sogenannte  Acthylschwefelsäure  C*H^HSO*,  d.  h.  Schwefelsäuie, 
in  der  ein  Wasserstoffatom  durch  (гН^  den  Rest  des  Aethylalkohols  ersetzt  ist 
SO-(OIIXOC-IP)  oder,  was  dasselbe  ist.  Alkohol,  in  dem  an  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoms Sulfoxyl,  der  Schwefelsäurerest  getreten  ist:  С^НЮ  SO'(OH). 

60)  Die  Sulfosäuren  unterscheiden  sich  von  den  Alkylschwefelsäuren  dadan^L 
dass  sie  nur  scliwer  wieder  in  Schwefelsäure  übergehen,  während  aus  letzteren  die 
Schwefelsäure  leicht  wiederzuerhalten  ist.  Die  Aethylschwefelsäure  z.  B.  zerfällt 
schon  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Wasser  leicht  in  Alkohol  und  Schwefel- 
säure. Es  erklärt  sich  dies  durch  die  folgende  Betrachtung.  Beide  Arten  von  Säu- 
ren entstehen  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  SO^  oder  den  eiuwer- 
thigeu  Schwefelsäurerest,  jedoch  mit  dem  l'nterschiede,  dass  bei  der  Bildung  der 
Aethylschwefelsäuren  S04I  den  Wasserstoff  im  Hydroxyle  des  Alkohols  ersetzt, 
während  bei  der  Bildung  der  Sulfosäuren  durch  SO'H  der  Wasserstoff  im  Kohlen- 
wasserstoffe ersetzt  wird.  Dieser  Unterschied  offenbart  sich  deutlich  durch  die  Exi- 
stenz zweier  Säuren  von  der  Zusammensetzung  SO*C*H^  Die  eine  Säure  kann  als 
xVlkohoJ  С-1Г'0Н  betrachtet  werden,  in  welchem  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls 
durch  Sulfoxyl  ersetzt  ist  =  C-1I*0S0^H  (Aethylschwefelsäure)  nnd  die  andere  als 
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Die  Schwefelsäure  wirkt  infolge  ihres  ^JT^sseii  Gehaltes  an  Sauer- 
stoff oft  oxydii^end  ein;  hierbei  wird  sie  selbst  desoxydirt  und  bildet 
Schwefligsäuregas  und  Wasser  (oder  sogar,  jedoch  selten — Schwefel- 
vvassersluif  und  Schw^efel)-  In  dieser  Weise  wirkt  sie  z,  B,  auf 
Kühle,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber^  organische  und  andere  Sub- 
stanzen ein,  mit  welchen  .sie  nicht  unmittelbar  Wasserstoff  ent- 
wickelt, wie  dies  bereit«  bei  der  Beschreibung  der  schwefligen  Säure 
angegeben  wurde. 

Obgleich  das  Schwefelsänreanhydrid  die  höhere  salzbildende 
Uxydationsform  ist,  so  kann  es  sich  dennoch  weiter  oxydiren  und 
eine  Art  Hyperoxyd  bilden,  ebenso  wie  der  WasserstoÖ*,  ausser 
H^O,  noch  H4)'^  bildet  und  wie  dem  Natrium  und  Kalium,  ausser 
Na^  und  K^U  noch  Hyperoxyde  entsprechenj  w^elche  chemisch 
unbeständige,  stark  oxydirende  und  direckt  in  keine  salzartige 
Verbindungen  eingehende  Körper  sind.  Wenn  man  die  Oxyde  des 
Kaliums,  Baryums  u,  s.  w.  mit  dem  Wasser  vergleicht,  so  müssen 
ihre  Hyperoxyde  natürlich  mit  dem  Wasserstolfhyperoxyd  vergli- 
chen werden  ^^)  und  zwar  nicht  nur  weil  sie  in  ähnliche  Eeak- 
tionen  eingehen  und  w^eil  sie  ihren  Sauerstoff  leicht  abgeben,  son- 
dern auch  noch  dess wegen,  weil  sie  in  einander  übergehen  und 
weil  sie,  ohne  wahre  Salze  zu  bilden,  dennocli  die  Fähigkeit  besit- 
zen mit  einander  in  Verbindungen  einzugehen  und  Hydrate  zu 
bilden,  wie  dies  aus  den  Untersuchungen  von  Schöne  hervorgehts 
welcher  eine  Verbindung  von  Baryumhyperoxyd  mit  Wasserstoff, 
hyperoxyd    darstellte    *^),     Gerade    diesen    Charakter    besitzt    da- 


Alkohul,  in  welchem  das  SulfoxyJ  an  die  StelJe  eines  Wassersloffaloms  in  der 
Aelhylgrup(>e  СЧР  getreten  ist  =:  C^H*(Sü41)UiL  Diese  letztere  wird  IsäthiousEure 
genannt;  sie  unlersclieidel  skk  you  <ier  Aeihylscbwefelsäure  diirch  ihre  grössere 
Bestäudigkeil,  Da  die  genauere  Bes('hreil)ung  dieser  inleresaaDlen  Verbindungen  in 
die  organische  Chemie  gehört,  st*  wül  ich  an  dieser  Stelle  пуг  auf  eine  der  allge- 
mt'itieii  Darslellungsweiüen  solcher  Säuren  aufmerksam  macheo*  Beim  Erhitzen  vtin 
srbwefligsanren  AI kalirae lauen,  z.  B.  K'SO^,  mil  Halogen-Melalepsieprodukteu 
entstehen  Haloidsalze  und  Salze  von  Snüosäuren.  Dera  Sumpfgase  CH*  entsprit^l 
ü.  B.  dtJ^s  MeialepsiHpnjdnkt  CH^J,  welches  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  \т 
K'SO^  auf  100°  KJ  und  CIPSO»K,  d.  h.  das  Kaliumsalz  der  MethybuJfosäure  bil- 
det Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  SuJfn.säuren  sich  auch  auf  die  schweflige  SÜure 
beziehen  lassen,  da  zwischen  der  Schwefelsäure  nnd  der  schwefligen  Säure  ein  Zu- 
sammenhang bestellt,  der  sich  hier  in  der  Bildung  ein  und  desselben  Produktes  aus 
beiden  Säuren  dflbnhart, 

61)  Bei  der  Veremigung  von  Bau  +  0  werden  +  12  Tausend  Wärme-Einheiten 
entwickelt,  während  hei  der  Reaktion  H^Ü  -h  0  eine  Ahs4>rpUf*ji  von  —  91  Taus» 
W.-E.  staltfindel. 

62)  Wenn  man  Bau*  tu  kalter  SaJzsäure  (oder  in  Essig^äuifJ  löst  <я1ег  direkt 
eine  Wasserstofllifpcroxyd -Lösung  mit  einer  Lösung  von  Aelzbaryt  vei-setzt,  m 
faJlL  wie  schon  llk'nard  beohachlete,  reines  Baryumhyperuxydhydrat  von  der  Zu- 
sauimeusetzung  Haü^8H*ü  aus  (oder  Baü^61l*ü,  wie  zuweilen  ange«omm«n  wird). 
Weuu  aber  ein  Ueberschuss  au  Wasserstuffhjperoxyd  vorhanden  ist,  so  geht  nach 
Schone  eint;  kryslalliaische  Verbindung  hfider  Hyperoxyde  BaU'*II*U'  in  den   Nie- 


-:. :  L^erscnwefetsiure  »i.'.::-  :»-r«:il:ir:  *:1г »  rrZiani  Turie.  ".o^Ieich 
r-  k-rir-r  ^^izr  .•ii-r:.  <:L  v;:;  -r':''<  zrr?rizT.  105  i^^J--^.»  аШёГ 
W^rzLru'r.^.rz'i  :.  1—27  Tii-^ni  Wirzir-Eliiii. »  trl^fü!?*-  enisTr'hi 
wie  <>z-:i  i.^«  I  »--i-ii  I — '2'-*  Ti::.'.  W.-E.»  >ier  Wi-5irrr?iofaypH?r- 
oiyi  ia>  H-L»-^'J  i' — 21  Ti"-.  W.-E.  •.  ti-lrioa  •*>  Гггпггг  mit 
V\"4-!-r:r'5to-f:iyp*-r:iT.i  rin-r  V^r'- ir.icni-  :iliri.  ii-r  mii-.z  der  Вагушп- 
hyp^r ;iy ;verbirih:i2'  >:.  obri-ri.h  ?г:пг  Bilion-L'  ai?  konz^^ntriner 
^hv^fri-Äar-:  ;;n-i  Wa-irFri-  favp^r  lyi  analoz  d^r  BüdaiLsr  'le< 
Cal  iarrih;.-p-:r:iy  Ls  >:.  /o^lrio":!  ^  -elo^i  dar/h  Plarin  zerseizi  wirl 
an  1  i]r.«i:rhaapt  'bzleioh  r^  illr  Mrrkmii'f  wihrer  Нтр-гг>1у«1--  l»esiizt. 
•o  'läT!*  di- BrZrkhnan^  Niare 'ioroii  nichts  Zt-rei/htiertLrc  wir»!  ""i. 

'..:.ie*.  "•:•:.  -i.--    -  "г".  ,7„:  ::-•-».  il5  ■».•;■:.  ~.:  5:-'.»-.  E*  >:  Lr*  !:"^r  1л5  V-rritjc-i^:?* 

i.r.r.  iiTT  dir  Dioxyl-  M:.'.»-  :i:  Pr*.»-  i >  i --^■■?пха:-^.-  ■  f:  Нтр-р=-г  .xyie  ^--Lai:-; 
■Arrler:.  ob-'i^rirr.  -:-  -irir:!  Jir.^  ar.'irr-з  riarikir:  ^i^^iv-^a.  als  H-0-.  Ba*.»'.  S.i4?* 

bsA^M  Hfp-^rosTilf:  ai?  f;<ürri  —  •?iie:?:oJ  'in-i  au*  Hyp^-roiy-l  —  ^aj-r?:"i'»u;- 
-'A.^ii  fiä'ir^rn.  urit*:-:  'leci-u  y['Jj'  r.n  AüäI-o-ii  V'.a  S».»'  i4  and  Mn-«j'  -i-r  Zu- 
-/iriirt-ri-rt/anj  QarL  •=•;:*  At./iIjJol  vv.-i  >-0".  [»rn  Hyt-r^xydr-n  kvmzi-a  •.f"ii!4L" 
''.-■=j.:A-zr  Ki-чг:«' ЬлГ'г:*  /i  ual  Ml'V  j,Ll-\'  »lea  Hyf^:  «xyden  d-s  \Va55rr>:o?s. 
Vvrii.Ti-;  und  FiaryijETiS  e^-a-o  \v-:;:j.  -jt.^  d-n  Oxydea  P:0*.  SO-,  >iO-  und  i-^lt-j: 
i*:Aj'.  r,haU-A>\i  di-  Form  -ii-sei'-  i>:.  D:e  Aihr-a  Hyperoxyde.  zu  deEi«fa  S4»"  Ги 
/ihj-rn  i-i,  ^ЛгИг»:-:!  -r-ttrii-  rinr  •.■•Lr:-  uxy.iiü'.riitV-rm.  als  di-^  saizbüdr-nd-ü  o\yd- 
rijii'l  d-::i  MaDiran  етяр:-«  L^n  n«j«-h  h'-L-Ler'-  <.»x>d-  als  MuO-.  näail:- L  M:i*J'  ual 
Mn'O'  mit  Säur'^-ii/'-ri-'.Ldii-:!»  and  -DthaitPü  zw-h^q-  Sau«*r?ioff.  d'*r  ?;■  L  r»-: 
K-a^Tion^fi  »•\i*-:i*>t  l»-i'ht  aii^^rLeid»-:  wh  aas  dem  WiL*;»*r5U»frtiyp«er'ixyd. 

1"ш  ein-r  л^агй  Vtjr-l^lJatii/  vou  d»::r  Modi«  Lk»rii  d'T  Hyp.rr'>xydiVirui  lür  Saar^-a 
/u  ü^Mn.  rTw.ibn»'  i'  h  da.«  so^'f-iiaünie  Aectylkypertxyi  t^C'II-«.»»-«.»-.  da?  sk^iion  utSkM 
\hti  Brodi-  dur«  li  ?JriwirA*'ij  von  A'-eivloxyd  iC-H^Jj*U.  d.  L.  Es>ibr>;tiireauhy'L'id 
aut  Baryumliyp'-roxyd  ^Urnr^ih-Wi  wordrn  ist.  Audi  ein  Aoetylhypernxyilbydrai  is: 
Urkanrit.  Hi^TdU-  f'»Ii.4.  da-*  fir  Säuren  wdii>*  Hyp^roxyde  und  Hydrat»*  d^'rN^Uir'j 
zu  »-rwarirn  sind,  w<-JcLe  analoL'  deu  Wa5>»Ti'ioffliypi?roxyde  геа^лге»  wrrd-ru  wa? 
bf-iiti  Aietyibypf'pixydf  im-l  des^f-n  Hydrale  au«li  dt^r  Fall  i?t.  In  der5eIU?u  F.--/ie- 
Lung  -ieli*-n  тг*мк:г  An.-ii  Lt  na«  Ii  d'=T  К-'Гр»-г  >-U'  und  dessen  Verbinduiii:eu  шг. 
Wa-fsef  und  \Va?<i''r*tofniyp»-roxyd  zu  d.-r  >|Ьте-?*Г»*1яаиг»*:  daher  haU-  iib  S-u'  ■  - 
Srhvi>Mbyperoxyd  oder  SulfurylLyperMxyd  u'i^nannt.  Auf  lirand  мЫсег  Au?»»inäH- 
d»'r*etzunL'  ]a*s»-n  ^icb  off»-Mfiar  ähnlirhn  Hyperoxyde  aurb  tiir  andere  rSäur^'n  »-rwar- 
WfU-  .S«;hon  lauLv  ist  z.  f*.  ein»*  äliulioh»»  li-«L»'re '»xydaiionsstufr- de<  Cbnim>  b^kaani 
und  fif;rtli^lol  fThi<'it  »мме  нЬмИсЬ**,  au<  Salp»*i*?rsiiur**  »*nl?tebeude  Verbindung. 
J^rdo^li  nur  da*  Sr:hw»'b-lljyperoxyd  S-'O"  i.*t  L'^nauer  untersu«"hl  und  zwar  aleiiL- 
falb  von  H'Ttli'dol. 

[>as  wass^-rfreie  Sehvefelhyperoxyi  S*u"  erhäl!  man  durch  länsreres  (8—10  Siundeu 
lorti.vnf'tzv>>  Emwiiken  d^r  sliJb-n  Entladuns;  тип  (tedeutender  SpaunuQg  (in  eint- ш 
d<fm  in  Fi(?ur  02  Sffitn  223  а t>gtf bildeten  ähnlichen  Apparate)  auf  eiu  1геш1>оЬ  ъч»и 
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Das  Hydrat  des  Schwefel hyperoxyds  S'0'H'0=S''H'0*  erhält  mau 
am  einfaclisteij  durch  ^lirektes  Vermischen  von  starker  Schwefel- 
säiu'e  (iiklit  schwächer  als  H"'*S0*2H''0)  iint  Wasserst nffli у j>*^roxyd 
oder  tlnrt'h  Emwirken  des  ^ralvanisLlien  Stromes  auf  mit  wenig 
Wasner  versetzte  Scliwefelsäure  unter  Abkühlun??  und  Anweudunj^ 
von  Platinelektrudeir,  wobei  das  Schwefelhyperoxyd  natürlich  an 
dem  positiven  F<de  erscheint  ***).  Wenn  die  Kouzeutratiou  der  Schw^e- 
telsänre  SH4>*(iH^  entspricht,  80  hildet  sich  zunächst  nur  Schwe- 
telliyperoxydhydrat '  8''0ЧГ0,  wenn  aber  die  Konzentration  am 
pt>sitivt*u  Pole  bis  zu  SH'0*3I14>  gestiegen  ist^  so  begiuut  die 
Bildung  eines  Gemisches  von  Wasserstuffliyperoxyd  mit  Schwefelhy- 
peroxydhydrat,  bis  zulezt  ein  Gleich^ewiclitszustand  eintritt,  welcher 
dem  Verhältniss  von  S'4)^  auf  2HH)'  entspricht,  also  g^leichsam  einem 
neuen  Hydrate  S^0^2H^0,  Die  Existenz  dieses  Hydrates  kann 
jed<jch  nicht  anerkannt  werden,  da  das  8chwefelhyperoxyd  in  der 
Losung  vom  Wasserstotfliyperoxyde  leiclit  zu  unterscheiden  ist, 
denu^  es  wirkt  auf  eine  saure  Losung  von  übermangaBsaurem 
Kalium  nicht  ein,  w^ährend  Wasserstoffliyperoxyd  damit  Sauerstoff* 
ausscheidet,  und  zwar  sowol  seinen  eigenen,  als  auch  den  der 
Uehermangausäure,  welche  dadurch  in  Manganoxydul  übergeluhrt 
wird,  so  dass  auf  diese  Weise  auch  das  Mengenverhältniss  zwischen 


Sauerstort  rnil  SfliweÜtgstäuivgasi  oder  mü  Schvvef<?Isiiureaüliytlrid-l»iimptVtK  Dasselbe 
ersiliiMiu  In  llüs-si^^eu  Tropfen  und  beim  Abkühlen  bis  аиГО*^  in  lan^Tu  pristriaUacbeu 
Krystalbni,  welche  an  dtis  Scitwefefsaureanhydnd  erimiern.  Wasserfreies  (sowie 
auch  wai^iserUaUigas}  Schwel'dbyperojcyd  liisst  sicli  nicht  lange  auÄewabreir,  es  zer- 
fciJlt  in  Saoersstoff  und  SÜ*,  Dunb  direkte  Versuche  wurde  festgestellt,  dass  bei 
der  Bildung  des  Stiiwefelhyperoxyd^  aus  einem  Geniisrli  von  gleicben  VolumtLellen 
SO*  und  0*— */4  des  angewandten  SauorütolTs  oder  V»  «les  ganzen  V<duuis  zurüek* 
bleibt»  woraus  sirb  die  Formel  S'^Ü'  ergibt.  In  Wasser  löst  sieb  dm  Srbwefdby* 
perinyd  und  bijilet  ein  Hydrat,  dessen  ZusamnicosHtzung  wahrsi  bfinlitb  S^U'Il^— 
2S110*  isu  [>te  [.osung  wirkt  oxydirend  aul  die  Saüc  SnX^  K.l  mid  and.,  so  dass 
sic'li  auf  diese  Weise  feststellen  läiüsL,  dass  die  Lösung  in  der  Tbut  aul  2SU^  ein 
Sanerstotfatoiu  »MitliäH.  wekbes  elienso  oxydirend  wirkt,  wie  in  H"0^. 

64)  Naeh  ahnliriien  Methoden  erbillt  man  durcb  doppelte  LuiseUungen  oder 
dureli  Einwirken  des  galvuni. sehen  Stmmes  auoü  Hyperoiyde  anderer  Klemeuie. 
Spring  nrbieJt  z.  B.  (1889),  als  er  bei  ginvökuürher  Temperatur  mit  emein  lieber - 
scliUHse  von  waHserbalUgein  Hnryumliyperoxyd  {da8  flieli  beim  VerMetzen  einer  Was- 
sersioflliyperoxydbisong  mit  BalPÜ*  oiedersebliigt)  auf  eine  (gesättigte  imd  HCl 
enthalti-niie)  Lösung  von  SnCI'^  einwirkte,  eine  trübe  Lösung,  welcbe  uaelidem  sie 
(3  iMonate  bindunli  unter  täglichem  Erneuern  des  Wassers  im  äusseren  (iefasse) 
der  Oiaiyse  unterwiulen  Worden  war  und  darauJ  elngHlampit  wuide,  eine  weisse 
iManse  von  der  Zusammensetzung  H^SnH»^  hinterliess.  iHese  iMasse  betrachtet 
Spring  я1н  tleberzinnsäure  (aride  byporstannicfue).  obgleich  er  keine  eutsprech enden 
Salze  erbalten  hatte.  Mir  schein!,  dass  hier  die  Annahme  gemacht  worden  kann, 
dass  die  fragliche  Substanz  ein  Verbindung  von  W^asseri*t<iini\i»eioxyd  mit  Zinn- 
hyperoxyd Sn-O''  ist,  denn  Sn  II'^U'  —  llHv-  -}-  Sa"0^  Ausserdem  kann  aber  auch 
angenommen  werden,  dass  die  H yperoxydrormeu  des  Zinns:  Sn^''  und  SnO'  sind; 
wenn  unu  letztere  in  der  Verbindung  enüralteu  iät^  so  wiid  Sn'U'H*  —  H*02SnO' 
seui. 

59» 
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8Ю'  und  H'O'  bestimmt  werden  kann.  Die  beiden  HTperoxyden 
gemeinsame  Eigenschalt  aus  einer  sauren  Jodkalimn-Lösnng  Jod 
auszuscheiden  ermöglicht  die  Bestimmung  der  Summe  des  wirksa- 
men Sauerstoffs  in  beiden.  Verdünnte  Losungen  von  S*0'  lassen 
sich  besser  aufbewahren  als  konzentrirte,  welche  bis  zu  123  g  S'O* 
im  Liter  enthalten  können.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass.  wenn 
solche  konzentrirte  Lösungen  beim  AutЪewahren  zerfallen,  immer 
auch  WasserstoftЪypeгoIyd  entsteht.  Der  Zusammenhang  zwischen 
beiden  Hyperoiyden  ergibt  sich  also  aus  der  Analyse  nnd  der  Synthese: 
H^O^  kann  8'0'  und  dieses  letztere  wieder  НЮ'  bilden.  Beim  Elrwär- 
men  oder  beim  Einwirken  von  Platinschwamm  zerfallt  ein  Gemisch 
von  Schwefelhyperoxyd  mit  Schwefelsäure  oder  Wasser  sofort  unter 
EntWickelung  von  Sauerstoff.  Ebenso  wirkt  auch  eine  BarytlOsnng, 
jedoch  nicht  so  schnell,  so  dass  man  das  Gemisch  sogar  noch 
durchfiltriren  kann.  Quecksilber,  Eisenoxydul-  nnd  Zinnoxydnlsalze 
werden  vom  Schwefelhyperoxyde  oxydirt.  Es  sind  dies  alles  Kenn- 
zeichen wahrer  Hyperoxyde. 

Um  die  Beziehung  der  Hyperoxydform  des  Schwefels  zur  Schwe- 
felsäure festzustellen,  muss  zunächst  in  Betracht  gezogen  werden« 
dass  das  Wasserstoffhyperoxyd  dem  Sinne  des  Substitutionsgesetzes 
nach  als  Wasser  H(OH)  aufgefasst  wird,  in  welchem  H  durch 
(OHj  ersetzt  ist:  OHOH— H'O^  Ebenso  bezieht  sich  auch  H^S'O* 
oder  Н'ОНЮ'  auf  H'S<)\  denn  der  dem  Wasserstoffe  H  äquiva- 
lente Schwefelsäurerest  ^'),  der  dem  Wasserreste  (OH)  entspricht, 
ist  HSO\  so  /lass  man  von  der  Schwefelsäure  H(SHO*)  zu  (SHO*V 
oder  S^H^O*  in  derselben  Weise  gelangt,  wie  vom  Wasser  zu  (HO)' 
oder  H'O'  ««). 

Die  Anwendung  der  Schwefelsaure  ist  eine  äusserst  mannigfaltige, 
in  grösster  Menge  verbraucht  man  sie  bei  der  Sodafabrikation  zum 

65)  Oder  eines  der  hypothetischen  Ionen,  welche  bei  der  Zersetzung  der  Schwe- 
felsäure durch  den  galvanistrhen  Strom  am  positiven  Pole  erscheinen. 

66)  Wenn  dieses  richtig  ist,  so  sind  die  folgenden  Ilyperoxydhydrate  zu  erwarten: 
für  Phosphorsäure  (НФО*)''  --  H^FO"»  —  2НЮ  +  2P0',  für  Kohlensäure  (HCO')»= 
Н'-СЮ«  =  ИЮ  +  C'O*;  für  Blei  wird  das  wahre  Hyperoxyd  gleichfells  Pb*0*  sein 
u.  s.  w.  Nach  den  Eigenscliaften  des  Baryuuihyperoxyds  zu  urtheilen  (Anm.  62)  werden 
auch  diese  Hyperoxyde  wahrscheinlich  mit  einander  in  Verbindung  treten  können. 
I''ür  die  Erklärung  der  Hyperoxyde  scheinen  mir  die  von  Fairley  mit  dem  Urane 
erhaltenen  Verbindungen  sehr  lehrreich  zu  sein.  Das  Uranhyperoxyd  ГОЧИ*0 
(II  -240)  enU^tehl  l>ei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf  Uranoxyd 
1)0'  in  saurer  Losung;  wenn  dagegen  diese  Einwirkung  in  Gegenwart  von  Natron- 
lauge vor  sich  geht,  so  fällt  Alkohol  aus  der  erhaltenen  Lösung  einen  krystallini- 
sehen  Korper  von  der  Zusammensetzung  Na4J0"  4H'0;  derselbe  stellt  zweifellos 
eine  Verbindung  der  Hyperoxyde  des  Natriums  Xa'O'  und  dos  Urans  UO*  dar.  Es 
ist  sehr  möglich,  dass  das  Hyperoxyd,  U0*4H'0,  die  Elemente  der  Hyperoxyde 
des  Wasserstofls  und  des  l'rans  U*0^  oder  sogar  U(OH)«H*0^  enthält,  wie  aurh 
die  vor  kurzem  von  Spring  entdeckte  Hyperoxydform  des  Zinns,  die  wie  erwähnt 
als    Sn-O^H^O-  angesehen  werden   kann. 
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Zersetzou  von  Kochsalz,  zur  Darstellung  von  Salpeter-,  Salz-  und 
aiidi^ren  flüchtigen  Säuren  aus  den  entsprechenden  Salzen,  zur 
Gewinnung  von  schwefelsaurem  Ammonium,  Alaunen,  Vitriolen  und 
anderen  schwefelsauren  Salzen,  zur  Verarbeitung  der  Kuuchenai^che 
bei  der  Phosphorgewinnnng,  zum  Lösen  von  Metallen^  z.  B.  von 
Silber  beim  Trennen  desselben  von  G<*ld,  zur  Entfernung  des  Ros- 
tes von  Metallen  u.  s,  w.  Auch  bei  der  Verarbeitung  organischer 
Substanzen  werden  grosse  Mengen  von  Vitriolöl  verbraucht:  zur 
Darstellung  von  Stearin  oder  Stearinsäure  ans  Talg,  zum  Reinigen 
von  Kerosin  und  verschiedenen  Pflauzeuölen,  sowie  von  Krapp, 
zum  losen  von  Indigo,  zur  Cmwandlung  von  Papier  in  Pflan- 
zenpergament, ferner  zur  Darstellung  von  Aetlier  auü  Alkohol 
und  von  verschiedenen  wohlriechenden  Essenzen  aus  Fuselöl;  zur 
Extraktion  organischer  Säuren:  Oxal%  Wein-  und  Citronensäure, 
zum  ücber führen  von  Stärke  in  gährungs fähige  Glykose  und  zu 
den  verschiedensten  anderen  Zwecken.  Es  gibt  wol  kaum  eine 
andere  klinstlicli  darstellbare  Substanz,  welche  so  häufig  in  der 
Technik  verwandt  wird,  wie  die  Schwefelsaure,  Wo  keine  Schwe- 
felsäurefabriken  existiren  ist  eine  vortheilhatte  Darstellung  zahl- 
reicher anderer,  technisch  wichtiger  Substanzen  nicht  zu  erzielen.  In 
Ländern  mit  entAvickelter  Industrie  wird  auch  viel  Schwefel- 
säure verbraucht,  Schwefelsäure,  Soila  und  Kalk  sind  die  wichtig- 
sten der  klinstlicli  entstehenden  Produkte,  welche  in  den  Fabriken 
am  meisten  verwandt  werden. 

Ausser  den  normalen  Säuren  des  Schwefels:  H^SO^  H*SO*S 
und  H'^SO*,  welche  dem  Schwefelwasserstoft'  H'S  ebenso  ent- 
sprechen, wie  die  Säuren  des  lUilors  dem  nhlorwasserstoff  HCl, 
existirt  noch  eine  besondere  Reihe  von  Säuren,  welche  Polythion- 
säuren  genannt  werden*  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  all- 
gemeine b'ormel  S"  H'O^  ausgedrückt,  in  der  n  von  2  bis  5  wech- 
selt. Bei  n  3^  2  wird  die  Säure  Dithionsäure  genannt.  Man  unter- 
scheidet Di'.  Tri-,  Tetra-  und  Pentathionsäure.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Säuren,  ihre  Existenz  und  ihre  Reaktionen  lassen 
sich  leicht  verstehen,  луепп  mau  sie  als  Snlfosäuren  betrachtet, 
d.  h,  ihre  Beziehungen  zur  Schwefelsäure  in  derselben  Weise  zum 
Ausdruck  bringt,  wie  die  Beziehungen  der  organischen  Säuren  zur 
Kohlensäure.  Wie  wir  (im  Ö-ten  Kap.)  gesehen,  leiten  sich  die 
organischen  Säuren  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab,  wenn  in  diesen 
der  Wasserstoff  durch  Carboxyl,  d.  h,  den  Kohlensäurerest  ersetzt 
wird:  СНЮ'  —  HO  =  CHO'.  In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch 
die  Säuren  des  Schwefels  ableiten.  Es  miissen  also  dem  Wa^^ser- 
stoff  die  Säuren:  HSHO'  schweflige  und  SHO\SH0^  =r  S'H^*^  Di- 
thionsäure entsprechen;  dem  Schwefelwasserstoff  SH'  die  Säuren: 
SH(SHOn  =  H'S=»0'  (unterschweflige)  und  SfSHO^)'  =  H'S'O" 
(Trithion säure);  der  Verbindung  S^H^  die  Säureu:  S^H(SHO^)  := 
H'S'O'    (unbekannt)    und    S^SHO^'  =  H'S*0**    (Tetrat hionsä.\Ä^ 
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und  aer  Verbmamis  S^H'  die  Sänrcii:  Sm(8H<V)  und  S'(SB 
H^S'43^  (PeiitatbionsHure),  Jod  rea^irt  mit  Scliw©folwa5se 
rekt>  indem  еъ  mit  dem  Wassersioff  dess^^lbon  in  V'erbin 
noch  leichter  vorbindet  es  sich  mit  iMetallen,  welche  ili 
Borstoff  ersetzen.  Die  unterschweflige  Säure  enthält  miB 
Schwetelwasser^toffrest  oder  donstdhen  Wasserstoff  win  der  Sc 
folwasiyerstoff,  ^o  dass  p.s  si*hr  natürlich  Ist,  wenn  Jod  auch 
unterschweflijpri^aurem  Natrimn  reag:irt  und  hierbei  tefrathtoti^q 
Natrium  bildet.  Entzieht  man  n<4Ttilich  der  nntersfh^\' 
HS(SHn^)  Wasserstoff  H,  su  verbindet  sieh  der  /ли 
Rest  sofort  mit  einem  anderen  gleichen  Reste  xn  Tetratlikinj 
S^SO^HO)'.  Bei  dieser  Betrachtungsweise  ")  der  SirtikOg 
Polythion?^Huren  und  iln-er  Salze  erklärt  es  sich  aueb^  dafl 
diese  Säuren,  ebenso  wie  die  unterschweflige  Saure  leicht  8ch 
abgeben  und  Metallsiilfide  bilden,  mit  alleiniger  Äusnahmo 
tliionsäure  H'S-O^  welche  überhaupt  aus  der  Reihe  der 
Thionsäur<^n  heraustritt.  Die  Dithionsliure  steht  zur  *Scliwe 
in  demselben  Verhältniss  wie  die  Oxalsäure  zur  K'ohlensuu 
Oxalsäure  erseheint  als  Dicarboxyl  {CEO'f  =  C'H4)\  ebe 
die  Dithionsäure  als  Disnlloxyl  (SHO')'  r=:  S-H'O*.  Beim  ErTi 
zersetzt  sich  die  Oxalsäure  in  Kohlcni^äure  und  CO  und  die  L^ii 
säure  in  Schwefelsäure  und  SO^;  letzteres  d.  lu  SO^  Ht<dil# 
zu  SO^  in  demselben  Verhältniss  wie  CO  zu  CO',  Hierbei 
sich  auch  verstehen,  warum  die  Calcium-,  Baryum-.  Blei* 
deren  Salze  der  Polythionsäuren  in  Wasser  leicht  löslich 
während  die  Salze  von  H^SO^  H^'^O*  und  H^S  sich  schwei 
denn  die  Salze  der  Polythionsäuren  werden  eben  mit  den  Sali 
Sultbsäuren  verglichen,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  W 
auszeichnen.  Die  Polythionsäuren  erscheinen  folglieh  als  Disulfosj 
welche  den  vielen  beim  Kohlenstotl  bekannten  Dicarboxvl 
analog  sind,  z.  B.  CH'(CO^H)^  С^НЧСО'Н)'  und  and.   *•)! 


an 

eh 


67)  Ich  enlwickeJte    die&elbe  im  Jalv*e  1870  ш  der  Russiscfaen  rhomJa 
s**)lsrhitft  (vergl,  Joiirn.  tl  Rui-s,  Chem.  GesieUsch.  1870  pag.  276). 

68)  Durch  den  kleimsten  Scbwt^fel^ehaJt  zeichTi'^t  ^\rh  nnifr  Леп  Pf^IrthtJ 
dje  OUMoiilire  H*S4>*  aos,    welche  auch  Unier 
hypothetisches  Aohydrid  ВЮ^  mehr  0  pmhrilt. 

oder  S^O*  und  weni{?t*r  als  das    S<hw'  ;  iUydrid    Sü^    oder    tS-^O*. 

Gay-liussac  und  Weiter  entdeekt*»  Dith    ..   -         Ы  als  Hv.Ikit  fiu.l  n   ri»»-.**! 
bekaont,    nichi   ab^r   als  Anhydrid.    Ihre  gewohnliche  Г' 

auf  der  Einwirkung  von  fein  zertheUten  Mangandioxyd  ai-,    ...    ., 

flig^r  Saure.  Der  Geruch  der  leuteren  verschwindet  schon  beim  Zu- 

und  dif   Lösung  enibäU    dann    ditbionsauroft    l^Iangan:    MnO»  -j-  2>и 

Dieses  Salz  згегГаШ  leicht  bei  etwa  eintretender  Temperaiurerhühonß  м 

saoregas  und  schwefelsaurem  Mangan  MnSO*.  Gewöhnlich  erhall  л» 

Lösung  ein  Gemisch  der  Mangansalze    der  Schwefel-   und   Dilhioo 

seihen   von   einander  zu    trennen.  veni*etzi    man    die  Losung  mit  tuui   Ai^u. 

lösung,  wobei  man  im  Niederschlage  Manganhydroxydul  und  BaSO^  erhalt^ 


лш 


ball,  щ^ 


PObTTHlONSÄÜKEK. 


935 


Do  г  Schwefel  ze%t  den  Säiirectiar  akter  nicht  nur  in  seinen 
Verbimlmicren  mit  Wasserstoff  und  Sanerstoff,  sondern  auch  mit  an- 
deren Elementen,  Besonders  gnt  erforscht  Lst  die  VerbindmiEr  des 
Schwefels  mit  КоЫеи81о№,  welche  sowol  ihrer  elementaren  Zusam- 


dithionsaures  Buryum  in  Lösung;  bleibu  Das  auf  diese  Weise  entslandeiif  Salz 
BaS^*2H^  reinigt  mm  durch  l'mki7stal]isireD^  löst  es  dann  in  Wasser  und  zer- 
setüi  es  mit  der  erforderli*^heii  Srbwefelsauremenge^  Die  hierbei  entstehende  Di- 
thinnsäiire  H*S4)^  bleibt  in  der  Lösung^  aus  welcher  dann  nnler  dem  Fiezipienten 
der  IjUftpumpe  eine  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewidit  1,347  erhallen  werden 
kann.  fMeselbe  enthält  aber  noch  Wasser  und  beim  weiteren  Eindampfen  zersetzt 
sich  die  Di th ionsäure  in  Schwefelsaure  und  Schwefligsäuregas:  Ii-S"0^  =  II*SO* 
4-SO'*  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  hei  schwachem  Erwärmen.  Wie  alle  Thion* 
säuren,  so  wird  auch  die  Dithionsäure  durch  oxydirende  Substanzen  in  Schwefel- 
säure  übergeführt  Alle  Salze  der  DilMonsäure  zersetzen  sich  sogar  bei  schwachem 
Erwärmen,  indem  sie  Schwefiigsäuregas  ausscheiden:  K*S'0  =  K^SO*  -^  ^^'-  ßiö 
dithioaMuren  Salze  der  Alkalimetalle  reagiren  neutral  (wns  auf  die  Energie  der 
Säure  hinweist)  losen  sich  in  Wasser  und  zeigen  hierin  eine  gewisse  Aehnlichkeil 
mit  den  salpetersauren  Salzen,  was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  die  ähn- 
liche atomiatische  Zusammensetzung  der  Dilhionsäure  und  der  Salpelersaare,  sowie 
ihrer  Salze  bedingt  wird.  Die  Anhydride  dieser  beiden  Sauren  sind:  N'O*  und 
S*0^  die  Bai-jumaalze  ВаХЮ*  und  BaSW:  für  die  Salze  der  einwerthigen  Me- 
talle muss  jedoch  ein  Unterschied  angenommen  werden:  KNO^  und  K'S^*,  trotz- 
dem die  letztere  Formel  sich  durch  zwei  theiJen  Jasst. 

Langlüis  erhielt  in  den  vierziger  Jahren  ein  besonderes  pojythionsaures  Salz, 
als  er  eine  konzentrirte  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  mit  Schwefeb 
blumen»  bis  zum  Verschwinden  der  zunächst  tseim  Losen  des  Schwefels  entstehenden 
gelben  Farliung,  auf  60""  erwärmte*  Beim  Abkühlen  schieden  sich  ein  Theil  des 
Schwefels  und  Krystalle  des  Kaliumsalzes  der  Trlthlomiire  K^S^*  aus  (denen 
auch  schwefelsaures  Kalium  beigemengl  war).  Ferner  zeigte  Plessy,  dass  die  Trl- 
ihionsäure,  zugleich  mit  Schwefel,  auch  beim  Einwirken  von  SchwefligBäuregas  auf 
unterschwefligsaure  Salze  entsteht:  SK'S^'*  +  3S0=  =^  2K*S^*+S.  Ein  Gemisch 
von  KHSO^  mit  K*S'0'  bildet  gleichfalls  trithionsaures  Salz.  Dieselbe  Reaktion 
geht  mögUcher  Weise  auch  bei  der  Bildung  der  Trilhionsäure  nach  der  Methode 
von  Langlois  vor  sich,  da  Iv'SO*  mit  Schwefel  K'S'O'  bildet 

An  Stelle  von  unterschwefligsaurem  Kalium  kann  man  auch  Scbwefelkalium 
anwenden,  denn  beim  Einleiten  von  Schweflig^uregas  in  die  Ldsimg  desselben  ent- 
steht zunächst  unterschwefligSÄures  Salz  und  dann  erst  das  Salz  der  Trilhionsäure: 
4KHS0^  -f  K*S  +  4S0'  =  3K^S''0«  +  2IF0.  Das  Katriumsalz  entsteht  nicht  unter 
den  Bedingungen,  unter  denen  sich  das  entsprechende  Kalitunsalz  bildet  Das  tri- 
thion saure  Natrium  krystalüsirt  nicht  und  ist  sehr  unbeständig.  Das  beständigere 
I^aryumsaJz  und  auch  das  Kaliumsalz  sind  wasserfrei ^  reagiren  in  wässriger  Lösoog 
neutral  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  SchwefeL  Scbwefligsaaregas  und 
schwefelsaures  balz:  K-S'O*  =  K'SO*  +  SO'  4-  S,  Zersetzt  man  eine  Lösung  von 
trithionsaurem  Kalium  durch  n*SiF*'  oder  IICIO^,  so  gehen  die  wenig  löslichen 
Salze  dieser  Säuren  in  den  Niederschlag  und  in  der  Lösung  erhält  man  die  Tri- 
lhionsäure, welche  sich  beim  Eindampfen  ausserordentlich  leicht  zersetzt.  Beim 
Vereetzen  einer  Lösung  von  trithionsaurem  Salze  mit  einem  Kupfer-,  Quecksilber- 
oder SilbersaJz  (sowie  mit  anderen  Salzen)  bildet  sich  sofort  oder  nach  einiger  Zeit 
ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelmetall,  was  durch  die  eintretende  Zer- 
setzung der  Triüiirmsäure  bedingt  wird,    wobei   der   Schwefel  an  das  Metall  geht. 

Die  TetrithioBtäiirf  H*S*0*  unterscheidet  sich  von  den  oben  beschriebenen  Säuren 
durch  die  im  Vergleich  mit  ihren  Salzen  gröseere  Beetändlgkeit,  wenn  sie  als 
Hydrat   auftritt.  Die   tetrathiousauren  Salze  geliea  leicht  unter  Ausscheidung  von 
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mensetzung,  als  auch  ihrem  chemischen  Charakter  nach  ein« 
Analogie  mit  dem  Kohleusäureanhydride   zeigt.    Diese    Verbin 
ist  der  sogenannte  Schwefelkohlenstoff  oder  Kohlenstoffisulfid  СЭ 

Die    ersten   Versuche    zur    Darstellung    von   VerbindimjG 
Schwefels  mit  Kohlenstoff  blieben  erfolglos,   da  die    dii-ektej 


Schwefel  ш  Salze  der  Trithionsäure  über.  Fordo«  und  üelis  erhielten 
thionsaure  Natrium  durch  Einwirken  von  Jod  auf  eine  Lösung  von  unter 
saurem  Natrium.  Die  Reaktion  besteht  darin,  dass  das  Jod  dem  antersch 
sauren  Natrium  die  Hälfte  des  Natriums  entzieht,  so  dass  die  Zusarr--"- 
des  lelrathionsauren  Natriums  — NaS'O'*  oder  Na*S*0*  seto  rauss:  2N 
=2NaJ+NVS*0^  Offenbai*  steht  also  die  Telrathlonsäure  zu  der  uüt»-i>^  ux^ 
Säure  TD  derselben  Beziehung,  wie  die  Ditb ionsäure  zu  der  schwefligen  Saui 
die  gleiche  Menge  an  anderen  Elementen  kommt  in  dem  ditbionsanren  Salze 
und  dem  tetratbionsauren  KS'O^  nur  »lie  HiiJfle  der  Mf^tallmenge,  die  if 
sdiwefligBÄuren  Salze  K'SO^  und  dem  unterscbwefligsauren  K'S*0*  entbalt 
Wenn  man  in  der  oben  beschriebenen  Reaktion  an  Stelle  des  untorschweflig 
Natriums  das  Bleisalz  PbS'O'*  anwendet,  so  erbäll  man  schwer  lc»sl!rhe§  ■ 
PbJ^  und  lösliches  telralhionsaures  Blei  PbS*0^  aus  welchem  dann  auch  Щ 
selbst  gewonnen  werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  der  Lösung  d« 
salzes  so  lange  Schwefelsäure  zu  als  noch  schwefelsaures  Blei  аизГаПг,;  f 
+  H'SO*  =  PbSO*  +  H^S*0«.  Das  tetralh ionsaure  Blei  lässt  sich  auch  durch  >. 
felwasserstolT  zersetzen,  dorh  zersetzt  sich  hierbei  auch  ein  Theil  der  Säure 
Enlwlckelüng  ?on  Schwefligsäuregas.  Die  entsiandene  liösung  der  Tetra thio; 
kann  zunächst  unmittelbar  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  werden,  muss 
zuletzt  im  luftleeren  Räume  verdunstet  werden.  Man  erhält  hierbei  eine  farl 
geruchlose  Flüssigkeit  von  stark  saurer  Reaktion.  In  verdünnter  Lösung 
Tetrathionsäure  sogar  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  in  konzentrirter 
sich  beim  Erwärmen  in  Schwefelsäure,  Schweftigsäuregas  und  Schwefel: 
^  H»SO*  +  SO»  +  S'. 

Zu  den  Polylh ionsäuren  gehört  noch  die  PeititMoiiiire  ll'S^O^,  welche  /.ug 
Tetrathionsäure   bei  der  direkten  Einwirkung  von  schweflige!  Säure  auf 
srige  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  unter  reichhcher  Ausscbeidang  von 
entsteht:  5Sb^  +  5H*S  =  H'S*0«  +  5S  +  4НЮ. 

Wenn  die  Poly thionsaure n,  wie  oben  entwickelt  wnrda,  in  der  Thai  D 
säuren  sind,  so  müssen  sie  sich  auch  wie  andere  SuJfosäaren  aus  «^hwefligs 
Kalium  und  ChlorschwefeJ  darstellen  lassen.  Spring  beobachtete  z.  B-  die  В 
von  tri thion saurem  Salze  beim  Einwirken  von  SCP  auf  eine  konzentrirtp  L 
Von  schwefligsaurem  Kalium:  SKSO'K  +  SCF  ^  S(SO»K)*  +  2KC1.  Bei  А 
düng  von  S'CP  scheidet  sich  ausserdem  Schwefel  aus.  Dasselbe  tritbionsauri 
ent5tpht  beim  Erwärmen  der  Lösungen  von  umerschwefligsauren  Doppelsalzeci 
von  AgKS'O*.  Zwei  Molekeln  des  letzteren  bilden  dann  Ag*S  und  trilhion« 
Kalium.  Wenn  man  daher  das  unterschwefiigsaure  Salz  als  SO^K(Af^S)  hptra 
so  muss  man  natüriicb  dem  trithionsanren  Salze  die  Struktur  (SOMiPS  zu$ 
ben.  Die  Einwirkung  des  Jods  auf  Na*S'0'  erschien  früher  als  ein**  verei 
Reaktion,  Spring  bewies  aber  ihre  Allgemeinheit  durch  seine  Uotersuchungeö 
die  Einwirkung  von  Jod  auf  Gemische  verschiedener  Schwefel verbindungie^ 
erhielt  z.  B.  aus  einem  Gemisch  von  Na*S-r-Na^O*  mit  J*  —  2NaJ  ^  Nfi 
und  aus:  Na'S'O»  +  Na^Sü^  +  J*=:2NaJ4-  Na»SЮ^  hieraus  folgt,  das^  dk 
thionsaure  zur  unterschwefligen  Säure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  i 
schweflige  Säure  zum  Schwefelwasserstoff»  Dieses  eutspricbt  nun  auch  nosem 
Stellung:  denn  ersetzt  man  in  H*S  einen  Wasserstofl'  durch  Sulfoxjrl— so  m 
onterscbweflige    Säure    HSO*HS    und    bei    weiterem   Ersetzen  von  Wass 
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nignng  dieser  beiden  Kurper  mir  unter  bestimmten  Bedin^ntijj^en  er- 
folgt. Weiiü  ein  Gemisch  von  Scliwefel  nnd  Kohle  erhitzt  wird, 
so  verfläohtigt  sich  der  Schwefel  vollständig  ohne  dass  eine  Spur 
von  Schwefelkohlenstoff  entsteht.  Die  Bildimg  dieser  Verbindung 
erfolgt  nur  dann,  wenn  man  über  Kohle,  die  bis  zur  Rothgluth, 
aber  nicht  huher  erhitzt  wird,  Scliwefeldampfe  leitet  oder  wenn 
man  anf  isrlühende  Kohlen  Schwefelstiickchen  wirft,  aber  nur  all- 
niälilich,  um  hierdurch  die  Temperatur  nicht  zu  eniiedrifren.  Steigt 
die  Hitze  bis  zur  Weissgluilu  so  verringert  sich  *Ue  Menge  des 
entstehenden  Schwefelkohienstofts;  erstens  weil  dieser  bei  hoher 
Temperatur    sich    zersetzt  ^^),    dissoziirt    und  zweitens   w^eil    nach 


dieser  Iptzteirn  VfM^r  durrh  Surfoiyl  erlmli  man  TriUiioDsäiire  (HSO'FS.  Ferner 
zeiirtc  Spring,  dass  Nalnumamalgan)  mit  den  PnfylliioDsäöieQ  in  Ueaktirmen  eini^rhl, 
dm  don  Vorn  Jod  bedingt^o  eolgegengeseUt  sind,  önlerschwcfligsaüres  Kalniim  z;  B. 
bildet  mit  Xütnom  Na'S  +  Ка'ЯСЯ;  dass  das  Nalrium  hierbei  aichl  üur  als  ein 
Element,  das  Schwefel  entziebl,  einwirkt,  Koodern  dass  es  auch  in  die  doppelte 
Umsetzung  selbst  eiD|?eht,  indem  es  den  Schwefel  ei-setzl,  bewies  Spring  durch 
Anwendung  des  Kalinmsalzes,  anf  welches  or  das  Natrium  einwirken  liess: 
K^S-O^+Na^r^XaKS  +  NaKSO^  Die  Gleirhimg  wird  versiäudlirber,  wenn  man 
sie  folgendermajissen  schreibt:  KSO\SK) -f  NaNa^  KS<PNa4-(SK)Na.  Diesen 
entsprechend  bildet  auch  dithionsaure«  Salz  mit  Na^  —  srbwefligsaiires  Natrium: 
(NaS0Y  +  Na3  =  2NaSÜ3Na;  triibionsauros  Salz  bildet  NaSO'^Na  und  NaSO-^SNa 
und  le trat hionsau res  Salz  bildet  unterschwefligsaures  Natrium:  (NaSU*)S-'(NaS0*)4- 
Na='=ä(NaSO^XSNa)- 

Alle  Oxyrerbindöugen  des  Schwefels  enthalten  die  FJemenle  des  Sfhwefiigsau- 
regases,  des  einzigen  Verbrennungsproduktes  des  Schwefels*  Als  Verbindungen, 
welche  SO'  nur  einmal  enthalten,  erscheinen  dio  folgenden: 


Srr=S..:  S0»2R:  Sü'P* 


f'«US 


HO-  ^^^HO'  '^^  Н(Г 

Sfhvr^feliifture.  tTtiter»cbwenigo  Bcntotiutf«}- 

8&ure.  «Aar«. 

Die  Pol  у  th  ionsäuren  lassen  sich  nach  dieser  Vorstellung  folgend  er  maassen  belrachlen, 
,H0  c.JlfJ  g^3,H0  so»^*^^- 

sovtr.^''        so» 


so^ 

80Л 


SO' 
SO'^ 


"HO  ^^^'"HO  ''^''HO  ^^  HO 

r)ithtoii«i,ure.  TrithlMn«iiQrv,  TptrtiLhioniiurf.         P«!ni«lhi0tt»ftur«. 

Offenbar  besitzt  also  SO*  die  Fähigkeit  (die  €0*  abgehO  in  Verbindungen  ein- 
zugehen, SO'^X^  zu  bilden.  In  SO*  ist  X*  ==  0.  Es  taucht  hier  nun  unwinkiihrlich 
die  Frage  auf,  ob  dieser  Sauerstoff,  der  sich  zu  SO^  addirt^  nicht  derselbe  ist  wie 
der  in  SO*  bereits  enthaltene  0*,  d.  h.  es  fragt  sich,  ob  SO-*  nicht  dem  allgemei- 
oeren  Typus  SX*  und  seine  Verbindungen  dem  Typüs  SX*^  entsprechen?  Diese  Frage 
lässt  sich  sowoJ  bejahen  als  auch  verneinen  Blähen  —  in  dem  aJ^emeinen  Sinne, 
welcher  sich  auf  Grund  der  irutersuchungen  der  meisten  Verbindungen,  namentlich 
der  Metane  ergibt,  wenn  RCP  oder  RX^  — RO  entspricht.  Verneinen  —  weii  der 
Schwefel  weder  SH*,  noch  SE%  noch  SCI*  bildet  nnd  die  Formen  SX*  und  SX*^ 
nur  in  den  Sauerstoffverbindungen  erscheinen.  Dem  Typus  SX*  muss  das  Hydral 
S(HO)'*  entsprechen,  dessen  Existenz  auf  Grund  der  oben  mitgelbeilt^n  ITntersu- 
chungen  der  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  anerkannt  werden 
musste. 

69)  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  sogar  durch  da»  Licht  zersetzt,  aber  nicht  Ыя 
zur  Ausscheidung  von  Kohle:  beim  Einwirken  des  Sonnenlichts  zerfälll  er  in  Schwe- 
fel nnd  eine  feste  Substanz  von  rother  i-'arbe  und  dem  spezifischen  Gewichte  ]^6в, 
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Favre  iind  Sübenuanu  beim  Verbreuneu  von  einem  Grattmi 
Mkolileiistotf  (des?*on  Vertiiennirngsprodiikte  CO'  und  280^ 
3400  Wänne-Einbeiteii  рп!лу1(к(^1  worden,  also  beim  Verbni 
der  Molekularraen^e  2384Ш)  Wärme-Einheiten  (nacb  Bertbel 
Tan><end).  Der  Molekel  OS'  entsprechen  12  Gewiehtstheile 
welche  beim  Verlironnen  06000  Wanne-Einheiten  entwickel 
64  Gewiehtstheile  Schwefel,  die  beim  Verbreuneu  (zu  SO^)  H 
W.-E.  entwickeln.  Hieraus  erfribt  sich  nun,  dass  die  Bestandtl 
weniger  Wärme  entwickeln  (etwa  237  Tausend  W,-E)  als  CS*  sei 
dass  also  beim  Zerfallen  von  Schwefel kolüenstoff  Wäime  entwir 
und  nicht  anfjErenomnien  werden  muss  (bei  gewöhnlicher  Тешр 
tiu')  und  dass  bei  der  Bildung  von  CS^  aus  Kohle  und  Scli^ 
aller  W'ahrscheinlichkeit  nach  Wärme  auf^^enonimen  wird  "**), 
ist  daher  natürlich,  dass  der  Schwefel koblenstott'  analog:  aiid 
Körpern,  die  unter  Wärmeanfnalirae  entstehen  (0'\  N*0.  H^C 
s,  w.),  eine  unbeständige  Verbimhmg"  ist,  welche  leicht  in 
spriinglirhen  Körper  zerläUt,  aus  denen  sie  erhalten  werden. 
Leitet  man  Schwefelkohleusti »ff- Dämpfe  durch  eine  glühende 
so  zersetzen  sie  sich  in  der  That  und  dissoziireu  in  Schw^efe 
Kohlenstoff.    Es    find(»t    dies    bei    derselben  Temperatm-   sta^ 


welcl^  Шг  KohlenstnfrmoDosülfid  gehali**n  wird.  Der  vollstaDdigen  Zersei 
Kohle  uüd  Scliwefel  unterlicjy^t  CS^  wie  Thorpe  (1889)  zeigte,  beim  Einwirken  ^ioer 
sigen  be^irnug  von  Kalium  und  Natrium:  dieselbe  erfolgt  imter  Explosion.  Aue 
dem  Einflüsse  der  ExplosiOD  vod  Knallquecksilbpr  (,Kap.  Ы  Лит.  26)  findet  1IJ4 
ständige  Zersetzung  von  CS=^  statL  welche  dadurch  bedingt  mrd,  dass  heigewöh 
Temperatur  CS^  sieb  unter  Ausscheidung'  von  Wärme  zersetzt,  dass  als 
Reaktion  eine  exothermische  ist  wie  die  Zersetzung  aller  explosiven  Körp 
ist  sehr  möglich,  dass  Щ\  höherer  Temperatur,  bei  der  CS''  euLsteheo  kana 
Vereinigung  von  С  mit  S^^  unter  Entwlckelung  von  Wärme  »^rfolgt,  dass  die  В 
lion  folglich  exothermisch  ist.  Wenn  dies  in  Wirklichkeil  der  Fall  wäre,  so  m 
CS^  ein  für  die  Thermochemie  höchst  lehrreiches  Beispiel  darstellen. 

70)  Es  muss  an  dieser  Stelle  daran.!  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  Sd 
fei  und  Kohle  bei  gewöbniicher  Temperatur  feste  Körper  sind,  während   CS' 
iiussersi  flüchtige  Flüssigkeit    darstellt;   hieran^    folgt,   dass   bei   der    VerettTJ^ 
wenn  man  dieselbe  auf  gewöhnliche  Temperatur  bezieht  (Anm,  69).  gif*: 
IJehergang  in  den  flüssigen  Zustand  stattfindet,  wozu  Wärmeaul  nähme  ■  ; 
ist  Swlaon  besteht  die  Seh wefelmo) ekel  wenigstens  aus  6  Atomen  und  die  Koi 
Stoffmolekel  aller  WahrscheinJichkeit  nacb  aus  einer  sehr  bedeutenden  Anzahl 
Atomen  (vergl.  Kap-  8),  so  dass  die  Reaktion  zwischen  Kohle  und  Schwefel  d 
die  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  kann:  3C"  +  o^*  ^==  3nCS',   iL 
n  +  3  Molekeln  entstehfu  3n  Molekeln,  da  aber  n  einer   sehr   grossen   Zu 
sprechen  muss,  so  ist  3n  viel  grösser  als  3+o?  woraus  also   hervorgeht, 
der  Bildung  Vfm  Schwefelkohlenstoff  ein  Zerfall  stattfindet,   obgleich  die 
auf    den    ersten    Blick    als    eine    Vereinigungsreaktion    erscheinL    Auf 
Zerfall  weisen  anch  die  Volume  im  festen  und  flüssigen  Zustande  hin.    Das  ц 
fische  Gewicht  von  f'S-  ist  1,29  und  das  iMtklekularvolum  r=  öP.  wahrend   ui^ 
lum  von  С  selbst  in  Form  von  Kohle  nicht  grösser  als  в  und  das  VoJum  \|щ5 
K\  ist:   folglich   entstehen  bet  der  Vereinigung  aus  36  Volumen  öö, 
Ausdehnung  stalt^  wie  l^i  Zersetzungen. 
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welcher  der  Scliwefelkolilen^toft'  ancli  enisti'ht,  was  ganz  analog 
der  Zerst^tziinji:  des  WasHfrs  in  Wasserstuff  und  Saiierstufl'  bei  der 
Temperalyr  seiner  Bildimf^:  ist.  Diese  Warmeauliialinie  bei  der 
ßildnij<;  des  Sehwctelkolilenstoffs  erklärt  die  Leichtigkeit  seiner 
Zersetznngsreaktionen  niid  den  grossen  Unterschied  von  dem  sonst 
so  ahnlielien  Kohleiisänreanhydrid. 

Zur  Darstellung  von  Scdiwefelkohleiistott' im  Laboratorinm  wird  ein 
in  genei^ler  Lajro  in  einen  Srhmelziden  eiiiisekittetes  Pi^rzellanrohr  mit 
Kohh'  bis  znr  Kutlighith  erhit/Л,  worauf  in  das  (»bere  mit  einem  Korke 
Vf4'scldiessbare  Ende  dieses  Rohres  Schwefel  gebracht  wird.  Das 
untere  Ende  steht  mit  einem  Kühler  in  Verbindung.  Der  Schwefel 
schmilzt  und  verdauipft,  so  dass  seine  DÄmjde  bald  mit  der  glii- 
heuden  Kolde  zusammen  kommen,  woliei  dann  die  Vereinigung  vor 
sich  gellt  und  die  entsthenden  8cli\vefelk<ddenstoffdampfe  im  КиЬкт 
verflüssigt  werden.  1»рг  Sehwefelkolileuslf^ffj  CS^,  ist  eine  bei  48*' 
sietlende  Fliissigkeit*  In  Fabriken  wird  zur  Gewinnnng  desselben 
der  in  beiliegender  Figur  J39  abgebildete  Apparat  benutzt:  aa- 
lst ein  Schmelzofen,  in  Avelchem  sich  auf  der  Unterlage  b  der  guss- 
eiserne Cylimler  с  befindet,  welcher  zur  Aufnahme    von  Holzkolde 


eL  ^ 
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bestimmt  ist.  Diese  wird  durch  die  mit  einem  behmstopsel  ver- 
schliesshare  Oeffnnng  e  eingebracht.  Zur  Einführung  des  Schwefels 
dient  da>s  bis  zum  Boden  des  Cy linders  reichende  Rohr  df,  so  das» 
der  eingew^orfene  Schw^efel  sogleich  in  den  unteren  Theil  des  Cy- 
linders  tällt,  wo  er  verdampft  und  dann  die  ganze,  den  Cylinder 
ffillende  Kohlenschicht  durchstreichen  mnss.  Der  entstehende  Schwe* 
felkohlenstoff  gelangt  durch  das  Rohr  gh  zunächst  in  die  Woulf*- 
sche  Flasche  i  (in  der  sich  der  trei  gebliebene  Schwefel    verdich- 
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tet)  щ\Л  dann    in  den    ЗсЫапеепкйЫег   g,    der    gut     ahzi 
ist  ''). 

Der  gerfini^'te  Sclnvefelkohlenstoft'  ist  eine  farblo»i\ 
liehtbrechende  Flüssigkeit  von  reinem  Aetliergernch;  Uir 
fische»  Gewiclit  beträgt  bei  0^—1,293  und  bei  15*^—1,271. 
längerem  ÄiilbeAvaliren  miterliegt  der  SebwefelkoMen Stoff,  wi 
scheint,  einer  Aeuderimg,  namentlicli  wenn  er  imter  Wasse 
dem  er  unlöslich  ist,  aufbewahrt  wird.  Er  siedet  bei  48^»  abe 
Tension  seiner  Dämpfe  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Tempei 
so  bedeutend,  dass  er  sehr  leicht  verdampft  und  hierbei  Abkfil 
bewirkt  '^).  Daher  mnss  der  Schwefelkohlenstotf  in  dicht  ecl 
senden  Gefassen  auH^ewahrt  werden;  gewöhnlich  hält  man 
unter  einer  W'asserschicht,   die    seine  Verdampfung  verhiucU 


n   iba 
lud« 

bitubni 


V« 


rüd| 
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71)  Zur  Verflüssigung  der  SrliwofelkotilenstofTdämpfe  ist  starke    Abi 
ft>rdernch,  da  die  Siedel^mperalur  des  CS^  niedrig  (>Ш°)  und  die   latente 
j>ruD|zswärme  gering   ist  (sie  beträgt  etwa  90)*  Mit  Luft  geüH    '  '  '     ' 
Dampfe  ein  explosives,  leicht  eDtzüodliches  Gemisch.  Der  Га1л 
SrhvverelkohJensloff  ist   gewöhnlicli   sehr   unrein   und   eothUlt   du  hl  n: 
iiondem    auch    nwb    andere    Beimengungen,    die   ihm  einen  höchst  uu 
retti^artigen  Geruch  verleihen.  Um  solrhen  SehwelefkohleostoiT  m   rein 
telt  man  ihn  am  besten  mit  etwas   yuecköilbersuhlimat  oder   einfach    »^ 
zusammen  und  zwar  so  lange,  als  sich  letzteres  noch  :sc,hwär»;L  Sodann  gic^ 
den  Schwefelkohlenstoff  ab,  setzt  irgend  ein  Oel  zu  um  Beimengungen  zurüi 
ten  und  destillirt  ihil  auf  dem  Wasserbade  über. 

72)  Wenn  CS^  anter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  oder  in  einem  Li 
verdunstet,  so  kann  die  Temperatur  auf— 60"  sinken,  wobei  der  Schwel 
Stoff  jedoch  nicht  erstarrt  Wenn  aber  durch  ihn  mit  liilfe  eines  ßlasebat 
durcbgehlasen  wird,  so  bildet  sich  eine  kryslaJhnische,  weisse,  sich  schon  unt 
verflüchligeode  Substanz— das  Hydrat  des  Schwei'elkohlenstoffs  H^2CS^.  Das 
entsteht  bei  der  niedrigen  Temperatur  infolge  des  Gebaltes  an  Feuchtigkeit  ii 
Luft,  die  durch  den  Schwefelkohlenstoff  durchgehlasen  wird. 

73)  Starker  Alkohol  vermischt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  in  allen  Vet 
nissen,  schwacher  nur  in  bestimmten,  da  die  Löslichkeit  in  Alkohol  dureh 
Wassergehall  verringert  wird-  Aetber,  Kohlenwasserstoffe,  Oele  und  viele  m 
organische  ölartige  Substanzen  losen  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  zwrar 
grosser  Leichtigkeit.  In  der  Technik  benutzt  man  daher;  deij  Seh wefelkohJenslo 
Extraktion  von  Oelen  aus  Pflanzensamen,  z.  B.  aus  Leinsamen  und  and.  Bei 
gewöhnlichen  Art  der  Gewinnung  solcher  Oele  durch  Pressen  der  Samen  blei 
den  Trestem  immer  eine  gewisse  Menge  Gel  zurück.  Dagegen  IbäsI  sich  mi 
Schwefelskoienstoff  eine  vollständige  Extraktion  erreichen.  Aus  der  auf  diese  \ 
entstehenden  Lösung  kann  der  Schwefel kobJenstoff  leicht  durrh  Erwärmen  ve 
ben  und  das  nicht  Riirhtige  Gel  im  Rilckslande  erhalten  werden.  Der  m  veija| 
Schwefelkohlenstoff  kann  natiiriich  verflüssigt  werden  und  von  Neuem  zum  E 
hiren  verwandt  werden*  Schwefelkohlenstoff  lost  ferner  Jod,  Brom,  KautAi 
Schwefel  und  viele  Harze. 

Die  endotherm ische  Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs  erklärt  es,  dass  den 
besonders  bei  hohen  Temperaturen,  oll  durch  seine  Elemente  in  der  Weise  eliil 
wie  der  Kohlenstoff  und  Schwefel  einzeln  nicht  einwirken.  Leitet  man 
kohiens^toff  über  erhitzte  Metalle,  z.  B,  selbst  über  Kapfer,  vom  Nalnum 
schon  ganz  abgesehen,  so  entsteht  unter  Ausscheidung  von  Kohle 
beim  Ueberleiten  von  ScbwefelkohlenstoSdämpfen  über  erhitzte  M«  <       v 
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Der  Schwefelkohlenstüff  bildet  zahlreiche  Verbindungen»  welche 
vielfach  den  Verbindung:en  des  Kohlensäureanhydrids  sehr  ähnlieh 
sind.  In  dieser  Hinsicht  ist  er  ein  ThioanhYdrid,  d.  h.  er  be- 
sitzt gleichfalls  einen  Säurecharakter.  mir  mit  dem  unterschiede, 
dass  der  8auerjst<*f  des  Kohleiisaureamhydrids  durch  Schwefel  er- 
setzt ist.  Als  Thioverbiedungen  be/eicbuet  man  im  Allgemeinen 
solche  Verbindungen  des  SchwefelSj  die  sich  von  der  Sauerstoti- 
verbrndung  ebenso  nnterscheiden  wie  OS*  von  CO*,  welche  also  an 
Stelle  von  Sauerstoff  Schwefel  enthalten.  Mit  den  Sulfiden  der  Me- 
talle der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  bildet  der  Schwefel* 
kohlenstoff  salzartige  Verbindungen,  welche  den  kolüensauren  Sahen 
entsprechen  und  daher  thiokohlensaiire  Salze  genannt  werden.  Die 
Zusammensetzung  des  tliiokohlensauren  Natriums  Na*CS^  z.  B. 
ist  dieselbe,  wie  die  der  Soda,  Diese  Salze  entstehen  direkt  beim 
Auflösen  von  Schwefelkohlenstoff  in  wässrigen  Lösungen  von  Me- 
tallsulfiden, doch  krystallisiren  sie  nur  schwierig,  da  sie  sich  leicht 
zersetzen.  In  Krystallen  lasst  sich  übrigens  das  thiokolilensaure 
Kalium  darstellen;  dasselbe  enthält  Krystallisationswasser.  Die 
Zerzetzuug  der  thiokohlensanreu  Salze  beginnt  schon  beim  starken 
Einengen  ihrer  Lr»sungen,  hierbei  entstehen  infolge  des  Einwirkens 
von  Wasser — Schwefelwassersteff  und  kuhlensanres  Salz  ^*)^  z,  B, 
KH3S'  +  31Г0  =  КЧЮ^    t   3H\S. 


beo  Seliwefelmetalle  und  Kolilensäure^^as  (zuweilen  iheO weise  aarh  Scb welligsau re- 
gas).  Aus  Kalk  und  aluilicljen  üxyden  entstellen  miler  solchen  Bedioguup«^  kohlen- 
saures Salz  ypd  SchwefeimeUU,  2.  Вл  CS-  +  3CaU  :=  2CaS  +  CaCO'.  Millelsl 
Schwetelkcililenstoff  können  die  Scbwefelmelaile  (Metallsulfide)  oftei^  in  so  schön 
auagebiJdelen  Krystallen  erballen  werden,  wie  sie  in  der  Natur  vorkommen,  z.  B. 
PbS,  Sb^S^  und  and. 

74)  Die  thiokoldensauren  Salze  entstehen  auch,  neben  kohlensauren,  wenn  mau 
anstatt  aut  ein  ScbwefelmetaJl  direkt  auf  ein  basisches  üxyd  einwirkt:  ЗВаН  W-|- 
3CS*  =  2BaCS^  +  BaCO*  +  3H'ü.  Die  Unbeslandigkeil  der  thiokolilensauren  M- 
kalimetaUe  erklärt  bereits  die  Schwierigkeit  der  Bildung  thiokohlftnsaurer  Salze 
mit  den  Seh werme lallen,  deren  basische  Eigeoscbaften  unvergleichlich  schwächer, 
als  die  der  Alkali ше lalle,  sind,  üebrigens  können  solche  Salze  durch  doppelte  Um- 
selijungen  dennoch  dargesleUl  werden.  Beim  Einwirken  von  Animcmiak  aul  Schwe* 
iel kohlenstoff  entsiebt,  ausser  den  Produkten^  welche  sich  auch  iieim  Hinwirken  aal 
andere  Alkalien  bilden,  noch  eine  ganze  Reihe  von  Körpern,  deren  Zusammen- 
Setzung  ebenso  komplizirt  ist,  wie  derjenigen,  die  ans  Köblensäurcgas  und  Ammo- 
niak entstehen.  Erinnert  man  sich  der  Bildung  der  kohlensauren  Ammoniakverbin- 
dungeu  und  des  Ueberganges  derselben  in  Cyanverbindnngen  (vergb  Kap.  9)»  so 
ersclieint  es  natürhch,  dass  beim  Einwirkeu  von  Schwefel  kohlenstoff  auf  Ammoniak 
nicht  nur  die  obengenannten  Salze,  sondern  auch  die  üinen  ent4sprecbenden  Amid- 
Verbindungen  entstehen,  in  welehen  der  Sauerstoff  vollstäiidig  oder  theilweise  durch 
Si'bwefel  ersetzt  ist  Sehr  leicht  lä5St  sich  z.  B,  das  tili ocarbam insaure  Ammouinni 
darstelleu,  denn  es  scheidet  sich  1>е1ш  Versetzen  einer  alkoholiS(dje  Ammoniaklo- 
sung mit  Schwefel  kohlenstoff  und  beim  Abkühlen  des  Gemisches  in  einem  ver* 
schlossenen  Gelasse  in  tiHueu  gelbfu  Krystallen  von  der  ZusammenseUung 
,  CN'U"S*  aus. 

Der  Schwefetkohleustoff  verbindet  sieh  nicht  nur  mit  Schwefel  tue  talleOf  sondern 
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Eine  der  bemerkenswerthesten  Thioverbindungen  '*  •**■*  ist  die 
sogenannte  Rhodan wasserstoffsäure,  H0N8.  d.h.  Cyansäare.  in  welcher 
der  Sauerstoft'  durch  Scliwefel  ersetzt  ist.  Die  Cyanide  der  Alkali- 
metalle verbinden  sich  (wir  wie  im  9.  Kap.  gesehen)  mit  Sauer- 
stoff zn  cyansauren  Salzen  RCNO,  aber  sie  verbinden  sich  anch 
mit  Scliwefel.  Wenn  daher  bei  der  Verarbeitung  des  gelben  Blat- 
laugensalzes  zu  Cyankalium  Scliwefel  zugesetzt  wird,  so  entsteht 
in  der  Lösung  thiocyansaures  Kalium  KCNS — ein  Salz,  welches 
gew^öhnlich  Rhodankalium  genannt  wird.  Dasselbe  ist  viel  bestän- 
diger, als  das  cyansaure  Kalium,  krystallisirt  beim  Verdunsteo 
seiner  Lösungen,  löst  sich  unverändert  in  Wasser  und  in  Alkohol 
zu  farblosen  Lösungen  auf,  hält  sich  an  der  Luft  selbst  in  Lösung 

auch  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  dem  er  die  TbiokshleDSiore  H'CS'  bildet.  Dieselbe 
entsteht  bei  vorsichtigem  Vermischen  der  Lösung  eines  thiokohlensaureu  Salz« 
mit  verdünnter  Saks'aure,  wobei  sie  sich  in  Form  einer  Oelschicht  abschei- 
det, welrho  durch  Wasser  leicht  in  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff 
zersetzt  wird,  was  analog  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  (des  Hydrats)  in  Wasser 
und  Kohlensäuregas  ist.  Femer  verbindet  sich  CS^  nicht  nur  mit  Na*S,  soDdeni 
auch  mit  Na'-S-,  jedoch  nicht  mit  Xa'S*. 

Viel  Interessantes  bietet  das  Verhalten  des  Schwefelkohlenstoffis  zu  anderen 
Kohlenstoffverbindungen,  deren  Boschreibung  in  die  organische  Chemie  gehört;  au 
dieser  Stelle  soll  nur  Folgendes  erwähnt  werden.  Aethylsulfid  (C^H*)^S  verbindet 
sich  mit  Aethyljodid  C"41M  zu  einer  neuen  Molekel  S(C*H*)^J.  Bezeichnet  mau 
die  Kolilenwasserstoffgruppe,  z.  13.  das  Aethyl  C^II'^  durch  E,  so  mu?is  die 
Reaktion  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  wenien:  Fj*S  +  EJ  =r  SK^J.  Der 
hierbei  entstehende  Körper  besitzt  einen  salzartigen  Charakter,  entspricht  den  Salzeu 
der  Alkalimetalle  und  ähnelt  besonders  dem  Salmiak.  Er  löst  sich  in  W^asser  und 
zerfällt  beim  Erwärmen  wieder  in  KJ  und  E-S;  mit  feuchtem  Silberoxyd  bildet  er 
<ias  Hydrat  E^SOII,  welches  die  KigenschafUMi  einer  energisch  wirkenden  Bai^e 
besitzt  und  dem  Aetzammon  älinlirh  ist.  Die  zusammengesetzte  Gruppe  SE^  ver- 
bindet sich  also,  ebenso  wie  К  oder  NIH,  mit  J,  ПО,  Cl  und  and.  Das  Hydrat 
E^SOII  löst  sich  in  AVasser,  fällt  Metallsalze,  sättigt  Säuren  u.  s.  w.  Der  Schwefel 
betiiidet  sich  hier  folglich  zu  an«ieren  Elementen  in  demselben  Verhältni5>5  wie  der 
Stickstoff  im  Ammoniak  und  in  den  Ammoniumsalzen,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  der  Stickstoff"  ausser  J,  OH  und  älinl.  (iruppen,  П(м*Ь  H*  oder  E*  binden  kanu 
(z.  B.  XH*C1,  ХЕШЛ,  NEM),  während  der  Schwefel  nur  E'  bindet.  Die  scharf 
alkalischen  Eigenschaften  des  Triäthylsultinhydrats  SE4)U,  sowie  des  entsprechenden 
Tetraätiiylammoniumhydrats  NF/OH  werden  natürlich  nicht  nur  durch  die  Eigen- 
schaften des  Stickstoffs  und  Schwefels,  sondeni  auch  in  bedeutendem  Grade  durch 
die  darin  enthaltenen  Kohlenstoffgruppen  bedingt.  Nach  der  Existenz  der  Aethyl- 
sultinverbindungen  könnte  man  voraussetzen,  dass  <ler  Schwefel  mit  Wasserstoff 
auch  die  Verbindung  SH*  bilden  müsste:  dieselbe  ist  jedoch  unbekannt,  wie  auch 
NH%  obgleich  die  Verbindung  NH^Cl  existirt. 

74biHjXhorpe  und  Kodger  erhielten  (18S9)  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  virn 
PbF*  mit  P-S*  in  einer  Atmosphäre  vm  trocknem  Stickstoff  bis  auf  250^,  das  dem 
Phosphoroxychloride  POCl*  entsprechende  Pposphorthioflvorid  oder  Thiophosphoryl- 
fluorid  PSF^  Dasselbe  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  unter  dem  Drucke  von  11 
Atmosphären  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet,  auf  trocknes  Quecksilber 
nicht  einwirkt  und  sich  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  von  selbst  entzündet  und 
hierbei  PF^  P-O"»  und  SO^  bildet.  In  Aether  löst  es  sich,  durch  Wasser  wird  es 
zersetzt:  PSF* -|-4НЮ::=  iPPO*  f  H'S-t-3HF  (Anm.  20.  dieses  Kap.). 
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anveräiidert  imd  ubsorbirt,  wenn  ps  in  Wasser  gelöst  wird,  eine 
bedeutende  Wärmemenge*  Das  Rhodankalium  dient  als  Atisgaugs- 
niaterial  zur  Darstelhmg-  alter  änderten  R.!m<iaiiverl>indim^en»  d.  h, 
von  Salzen  der  Znsainmensetzung  EONS  und  von  urganischen  Ver- 
bindungen, in  denen  die  Metalle  dieser  Salze  durch  Kohlenwasser- 
stöffgriippen  ersetzt  sind*  Zu  diesen  Verbindungen  gehört  z.  B.  das 
flüchtige  Seulol  C^H^CSN  (Rbüdanallyl),  das  dem  Sente  seine  seliar- 
fen  Eigenschaften  verleiht.  Die  Bezeichnung  Rhodanverbindungen 
erklärt  sieh  durch  die  Fähigkeit  dieser  Salze  mit  EiseuQX>4lsalzen 
eine  höchst  intensive  dunkelrrdhe  Färbung  zu  geben,  welche  zur 
Entdeckung  der  geringsten  Sparen  von  gelösten  Eisenoxydi^alzen 
benutzt  werden  kann.  Die  Rhodanwasserstuffsäure  selbst  HCNS 
lässt  sich  durch  dopprdte  Umsetzung  gewiunen,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Rolidankalimn  mit  schwacher  Schwefelsäure  der  Destil- 
lation unterwirft.  Sie  erscheint  als  eine  flüchtige,  farblose  Flfissig- 
keit,  deren  Geruch  an  Essig  erinnert;  bei  12**  erstarrt  sie,  löst 
sich  in  Wasser  und  die  Lösung  kann  lauge  Zeit  hindurch  aufbe- 
wahrt werden,  ohne  dass  die  Rhodanwas8erst4>ffsäure  einer  Aende- 
rung  unterliegt  "^ '), 

Die  chlorhaltigen  Schwefelverbindnngen:  CPS  und  üVS^  erschei- 
nen einerseits  als  Metalepsieprodnkte  der  Schwefelwasserstoffe  H*S 
und  UlS'^  und  entsprerhen  antlererseits  den  Sauer stoffverbindUEgen, 
denn  Gl'^S  entspricht  СГЧ)  und  CPS*  *мпег  höheren  Öxydform  des 
Chlors;  drittens  endlich  tritt  in  diesen  Verliindungen  der  Typus 
der  Säurechloranhydride  hervor,  da  sie  durch   Wasser    unter    Ent- 


75)  Wenn  ein  Körper  nirbt  eUi,  r^inulrni  nieltrcre  SuuerslnÖ^aU)mp  rniUiilil,  st* 
kauii  der  Sauorslufl^  AUmi  Dir  Alüiii  durch  St.liwefpl  erst^Ul  werden.  Als  \h*hU*s 
ЪвЫргН  fusst  siclj  bierllir  di*?  Verbioduii^  COS  aiifiibrnn,  in  weJclifT  d'w  Hiillle  des 
Saiierskrlls  von  CO'^  durch  Srliwef«'!  erset/Л  ist  Di«se  \  erlihttlung— das  KoMeioxy- 
titfid  *ider  Mi*ui>Üiiok*>hb?iitiaureaubydnd  ist  von  Tlmii  dar^^^yidlt  word«?u.  Sie  tMit- 
stelit  unter  vcrs4'biedeueii  Bedinguugeti.  so  z.  B,  Mm  l»urrhleilen  eines  (jt^inisrlifiÄ 
vtm  KobWüDxyd  inid  Srbwefeldamp^n  dunli  ein  erhitztes  Ilohr.  Beim  Ivrhilzeu 
Voll  ChJorki>hlenstofl  mit  SdiW*^tlit.^siüirHanbydnd  hikiet  sieb  glrnfbralls  COS,  Die 
beHle  Darst«dhinj;snietbMii>  «Jea  Kf>hl«'noxysu]li<is  lieridit  auf  der  Zpfsetzung  von 
Uhndariivaliuni  dyn*h  ein  Gcmiscb  aus  *:lriehcn  Volumen  Wasser  und  Srlivvefel- 
Siiure.  Das  liiertitii  enlstebeude  Gas  i^iitbalt  eiwiis  CyanwassersU>ffsiiuro  and  wird 
daher,  уш  diese  zu  ealh*rnrn,  durch  eine  Schiebt  vou  Watte  mit  feu*hlem  Qiiert- 
siJi^en^xyd  geleitet,  wt'lcbe.s  die  Säure  CNH  absorbirt.  KoblenoxysuJtid  eut.^tehl 
ferner  beim  Durehteiteu  viai  CSVNiiijpfen  über  fbis  zu  beUer  liutbfjlulb)  erbitxtes 
illuminimiidxyd  oder  Tbon  (hierkM  entsteht  zQiileirh  S»S^)  (üaulier).  Reines  Kohlen» 
oxysultiü  hesiut  einen  arojiialiscbeu  Geruch  und  lost  «ich  in  dem  *?leii"hcu  Vulujn 
Wasser,  wobei  et*  jedoch  einer  AeaderuniT  UQterliegt,  so  dass  es  über  Querkiiilbi^r 
anfpesammeJl  werden  aiuss.  Die  Bildung  des  Kuhlenoxysulfids  erJoUt  enlspreebend 
der  (ileidniu^^:  2KCNS  +  2H'S0*  +  ШЮ  —  K'SO*  +  (Nll*HSO'  +  äCOS.  Schon 
bei  schwachem  Krhilzea  zerrähl  das  Kohlenoxysullid  in  Schwefel  und  Koblenoxyd. 
An  der  Luft  verbreaul  ен  mit  blauer  Fianune,  mit  Sauerstoff  bildet  es  ein  explo- 
sive» Gemisch  und  reagirt  mit  AetiskaJi  unter  Bildung  von  SchwefolkaUuni  und 
koldöusaurem  Kalium:  COS  f  iKHU  —  КЧ;и»  +  K-'S  +  2H^0, 


944 


SCHWEFEL,   SELBH    UNB    TELliUB. 


wickelüttg  von    HCl    zersetzt    werden;    aus    SCP  entstebt  ! 
SO»  '«), 

Znr  Darstellung  der  Verbinrtangen  des  Schwefels  mit 
nutzt  man  den  in  Fiff-  140  abgebildeten  Apparat.  Da  dei 


I 


76}  Diese  drei  Betracbtuiigsweisen  dürfen  nicht  fUr  einander  ausscMieasi 
widersprecbend  gehalten  werden,  da  beim  Ersetzen  von  EDementea  eme  jN 
lichkeil  grossere  oder  geringere  Aenderungen  erleidet.  Es  darf  z,  В  uiclit  i 
werden,  dass  das  Metalepsieprodukl  von  IPS  in  allen  Beziehungen  dem  i 
H*0  entsprechenden  Produkte  analog  sein  wird,  denn  H*0  besitzt  nicht  di- 
eigenschaheu  von  H'S.  Als  uodi  der  Dualismus  und  die  elektrochemisch 
Stellungen  herrsi-hend  waren,  wurde  angenonimen,  das*  der  Schwefel  sd 
schieden  sei:  in  H*S  und  K'S  wurde  er  Ш  negativ  und  in  SO*  und 
sitiv  gehalten*  Damals  galt  es  als  ausgemacht,  dass  SCI'  und  K^ 
nicht  zu  vergleichen  seien*  Diese  Ansicht  musste  aber  fallen  gel 
die  Metalepsie  und  das  dieseU^  zum  Ausdruck  bringende  SubsUtutioii 
erkannt  wurden-  Wenn  man  CO*,  CH*.  CCIS  CHCi',  CH^OH)  mit  eioao 
so  darf  man  keinen  Unterschied  zwischen  dem  Schwefel  in  SH',  SGI*,  S 
sehen,  denn  sonst  müsste  man  die  Existenz  so  vieler  verschiedener  Zusti 
Schwefels.  Kohlenstoffs  oder  Wasserstoffs  anerkennen,  als  es  verscbledeoe  S* 
Kohlenstoff-  oder  Wasserstoff\erbinduagen  gibt  Das  W'esen  der  Sacfa«  lii^ 
dnss  die  in  Heaküon  tretenden  Molekeln  mit  allen  ihren  ElemoDlen  etBWlrl 
Hesoltat  wird  oftmals  dem  Anscheine  nach  das  Entgegengeeetzte  erbalten 
£,  B.  nur  ein  AVasserstoff  ersetzt  wird;  jedoch  nicht  in  diesem  allein  Ue^ 
Sache  des  verschiedenen  Reaktionsverlaufs,  sondern  in  a"  '  *"* 
in  die  Iteaktion  eingehen.  Es  lässt  sich  dies  durch 
erklären:  wenn  zwei  Re^meuier  mit  einander  kimipfen  und  ш  Даш  ешвА  d 
mehrere  Mann  fallen,  so  wird  doch  sicher  Xiemand  behaopten^  dass  dies 
an  dem  Кдшр1е  tbeügenommen  haben?  Es  kämpfte  auch  die  Anderen, 
Kugeln  flogen  an  ihnen  vorbei  und  sie  blieben  unversehrL  Der  Kampi 
2Wf8cfaen  den  Massen«— die  Gefallenen  hatten  sich  entweder  zu  weit  vocgwn 
sich  mehr  aoagesetzt  n.  s.  w.  und  mussteu  aus  diesem  Grunde  falle 
weil  die  Anderen  etwa  untbätig  gewesen  wären,  denn  auch  diese 
kämpft  and  waren  gleichfalls  den  Kugeln  ausgesetzt  gewesen,  jedochl 
zu  werden.  Der  Wasserstoff  ist  leichter,  seine  Atome  sind  be? 
liegt  öfters  and  leichter  Reaktionen,  aber  er  reagirt  nicht  alleia^ — er 
nlger  reaktionsfähig  als  andere  Elemente.  Seine  Theilnahme  an  den  тег 
Reaktionen  wird  uatürücb  nicht  dadurch  bedingt,  dass  H  sich  selbe! 
dem  dadorch,  dass  einige  Wassers U^ffatome  melir  bervortrelea, 
gfeidisam  verstetkt  bleiben,  oder  mit  Kohlenstoff  innig  '  '  ü  sind 
nur  schwach  durch    Schwefel    gebundeu    werden,  oder  ш 

äuden    odvr  bewegen,  oder  endlich  zwischen  Kohlensto^kimeu  SteUo 
haben*    AUe   Wasserstoffatome   sind    gleich.    aUe    werden    von    den 
entgegentretenden  xMolekel  angegriffen,   aber  es  treten  noi  di^ 
sich  mehr  der  Oberfläche  der  Molekel  niihem,  wolcbe  bewegticber 
durch  eine  geringere  Summe  von  Kräften  gebunden  wenlen.    Ebenso 
Schwefel  immer  ein  and  derselbe  in  SC1\  in  SU*,  in  SO*Ut  rn  SH\  in  Sl 
girt  er  versclüiiden.  Auch  die  nüt  dem  Schwefel  verbandeii«!  EteMitte  i 
Reaktionen,  eben   weil  sie  mit  demselben  verbunden  sind  nnd  d*^-^  ^  •» 
ändert   seine    Reaktionen,    weil   er   entweder  mit  diesen  Ыеш««[ 
oder  weü  er  eine  eigenthündiche  Lage  annimmt.  Es  lasst  sich  drr  .ujj^uj 
rakter   von   Körpern   feststellen,    welche  quantitativ  nnd  qualitativ 
iihnllcii  sisid,  ferner  iasst  sieb  ersehen,  da»  mancbe  Elenntte  gewist* 
foriMD  Qfdht   unterliegen,  wakrend   aodece  ш  aoldie  Вмк1кя1е&  к. 
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Schwefel  durch  Wasser  zersetzt  wird^  so  miiss  das  anzuwendende 
Chlor  vorher  getrocknet  werden.  Zu  dem  Zwecke  leitet  man  das 
im  Kolben  С  entwickelte  Chlor  zuerst  durch  Schwefelsäure,  die 
sich  in  der  Woulf'^chen  Flasche  В  befindet  und  dann  über  gleich- 
falls mit  Schwefelsäure  benetzten  Bimste  in  im  Cy  linder  D.  Das  auf 
diese  Weise  getrocknete  Chlor  kommt  in  der  ReUjrte  E  mit  dem 
Schwefel  zusammen,  der  erhitzt  wird.  Hierbei  entst-eht  nun  Chlor- 
schwefel, der  zugleich  mit  einem  Theile  des  Schwefels  in  die  Vor* 
läge  iiberdestillirt.  Wenn  dann  das  erhaltene  Destillat  von  Neuem 


Fig.   i, 


welcbe  durch  VerbremirM   in 


■n  Krirpern^ 


mit  Chlor  gesättigt  und  liberdestiiliil  wird,  su  verbiinkt  .sich  aller 
Schwefel  mit  dem  Chlor  und  bei  140'^  erhält  man  Chlorschwefel 
S^CP  (Schw^efehnononochlorid).  Dieser  Formel  entspricht  die  Dampf- 
iliclite,  die  im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  68  beträgt.  Chlorschwefel 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  einiger  Metallchloride  (SnCl%  HgCl*) 
mit  Schwefel,  indem  hierbei  soavoI  das  Metall,  als  auch  das 
Chlor  mit  dem  Schwefel  in  Verbindung  tritt.  Der  Chlorschwefel  ist 
eine  bnjimgelbe  Flüssigkeit  vom  spezilischen  Gewicht  1,70  bei  0**, 
die  bei  144**  siedet,  an  der  Luft  stark  raucht,  mit  Wasserdämplen 
reagirt  und  einen  sch\vereu  Chloranhydridgeruch  besitzt.  Sie  I5st 
SchwefeL  vermischt  sich  mit  CS^,  sinkt  in  Wasser  unter  und  zer- 
setzt sich  hierbei  in  SehwefeK  SO'  und  HCl,  zunächst  entstehen 
jedoch  niedere  Oxydationsstufen  des  Schwefels^  da  die   Lösung  mit 


wenn  nur  die  da/Ji  tTforderlichoD  Beditigimgeu  vt>rli*^en,  aber  es  darf  nicht  an^n 
пг»ш11ич1  werden,  dass  in  verschledeDen  Fallen  ein  El*^meul  «»elbsl  Aenderongen  unter 
Wi'gf*.    ludvm    ich   durch    die  voriiegeDde  Bemerkung  i*>agen  berühre,    welche  von 
den  Cht?üMkeni  vieUach  besprochen   werden,    habe  ich  meine  Ansichten  über  diesi* 
auch   gegt^nwärlig  noch  höchst   wichtigen  Fragen  der  Chemie  desswegen  ausfubi 
lieber  entwickelt,  weü  dieselben  dem  vorliegenden  Werke  zu  Grunde  liegen. 


iieii4«Uj«ir,  Cüittau«. 
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AgNO'  einen  schwarzeu  Niedersclilag  biWet,  Mit  H^S 
Chlorschwefel— Schwefel  imd  HCl,  mit  Metallen  direkt — fl 
und  Chloride;  besondei^  leicht  tritt  er  mit  Äs,  Sb  und  Su  ш  ] 
tion.  In  der  Kalte  absorbirt  der  Clilorschwefel  Chhjr  und 
Seh wefeld »Chlorid  SCP  über.  Zur  vollstandii^en  Ueberfiihm 
trocknes  Chlor  eine  geraame  Zeit  hindurch  iii  abgekiihlt4^Q 
Schwefel  eingeleitet  werden.  In  einem  Chlorntrume  lltsst 
Schwefeldichlorid  destilliien,  vWdrigenfalls  zerfällt  es  theiiwei 
S^Cr^  und  Cl\  Reines  Schweteldiclüorid  bildet  eine  rothbraun 
64**  siedende  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,02,  die 
Chlorschwetel  S^CP  sehr  ähnlich  ist,  aber  einen  noch  schäl 
Geruch  besitzt  '\). 

Das  Thionylchlorid  SOVV  ist  gleichsam  oxydirt^s  Sshwefeldi 
es  entspricht  S^CI%  in  welchem  ein  Schwefelalom  durch  Saue 
erset/.t  ist.  Zugleicli  erscheint  es  aber  auch  als  mit  Heb' 
bimdenes  Chbrox}^!  (Unterchlorigsänreanhydrid  CPO),  c..„. 
Cliloranliydrid  der  schwefligen  Sauie,  d.  h.  als  SO(HO)^,  in  Wi 
zwei  Hydroxyle  durch  Chlor  ersetzt  sind,  oder  als  SO^,  in  we] 
ein  Sauerstoff  durch  zwei  Chloratome  ersetzt  ist.  Alle  diese 
tungs weisen  werden  durch  tue  Bildungs-  und  Zersetznngsre 
des  Thionylchlorids  bestätigt  untl  alle  stimmen  sie  mit  uuse 
Stellungen  von  den  anderen  Verbindungen  zwischen  S,  О 
öberein,  ohne  irgend  welche  Widersprüche  aufzuweisen* 
z.  B.  das  Tili«  ^  ' '  rid  zuerst  von  Schiff  durch  Einwirke» 
trocknem   Schwi  legas    auf    Phosphorpen tachlorid    darg« 

worden:  РС1^4-8О'=Р0СГ+8ОС1^  beim  Destüliren  der  Beakl 
flüssigkeit  geht  zunächst  bis  zu  80"  SOCl^  über  und  darauf  < 


77)  Din  b«)hachtete  Dampfdichbe    von  SCl»  beträgt  im  V^rliältüiss  tu  W. 
Stoff  53Д    während   die    Formel  51,5  verlangt.    Das    geringere    Mobi 
erkJUrt  die  niedere  Siedetemperatur  dieses  Korpers  im  V' ergleich  mit  d 
Die  Reaktionen  der  beiden  SchweielchJoride    sind    einander   sehr   äbi 
Schwefel  wird  SCF  in  S^Cl-  über^'eführL    Ein  scharff^r  Unier»rhit*d  xu        ^ 
und    S^CP   tKJSteht   nur  darin,    dass  erstere^  leicht  Chlor  abgibt  und  sich 
Selbst  das  Licht  zersetzt  das  Schwefejdiciilorid  in  Chlor  utid  S^CI*.  Da 
daher  auf  viele  Substanzen  wie  Chlor  einwirken  oder  wie  Körper,   dit*  l&i4J 
ausscheiden,  z.  B.  PCI*,  SbCl^  Von  diesen  letztem  unter^clieidel  sirb  das  1 
dichlorid  dadurch,   da^s  es  dem  Anscheine  nach  fast  nozerselEt  destinirt, 
auf  Uniod   seiner   Dampfdichte  annehmen  läj«st.    Dieses  ist  jedoch  nicht 
denn    bei   der   Zersetzung  des  SchwefeldichJorids  müssen  ims  2SCI*  =  S* 
eulsteheo;  nun  ist  aber  die  Dichte  des  S'Cl'-Dampfes=67^  und  des  Chbt 
so  dass  dem   Gemische  aus    gleichen  Volumen  S'^CP  und  CP  die  Dichte  51 
kommen  muss;  dieselbe  Dampfdichle  besitzt  aber  auch  SCI',    Daher  ist  die  I 
Jaliou  des  Schwefeldichlorids  wahrscheinlich  nichts  *  andere«,    als   eine    Zorsc 
desselben.    Die   bei  gewoholirher  Temperatur  beständige  Verbindung  SCP  jte 
sich   also   bei    64**.    In  der  Kälte  kann  SCP  noch  Chlor  bis  zur  Bildung  von 
alisorbiren,  aber  selbst  Ыч— lO''  scheidet  sich  ein  TheiJ  des  ah 
wieder  aus,  d,  h.  e^  tritt  Dissoziaiiou  ein.  SCP  ist  also  noch  и 
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halb  100**  P0C1\  Wurtz  erhielt  rtai*  Thionylchlorid  durch  Emleiten 
voo  Chloruxyd  in  eine  ah^^ekuhlle  Lüsmig  von  Schwefel  in  S'^CP, 
wobei  sich  der  Schwefel  direkt  mit  dem  Chloroxyde  verbintlet: 
S+CP0=S0C1',  wahrend  S^CP  imveräudert  bleibt  (bei  der  uiimit- 
telbaren  Einwirkung  von  (•1^0  auf  Schwefel  erfolgft  Explosion).  Da8 
4'hionylchlorid  ist  eine  farblose  Fliis.sigkeit  von  erstickendem  Geruch^ 
die  bei  78*^  siedet  und  bei  0®  da.s  spezifische  iTewicht  1^675  besitzt, 
in  Wasser  sinkt  es  unter,  wird  aber  sofort  zersetzt»  und  zwar  wie 
alle  Chloranhydride,  z.  H.  dem  Phosgen  aoalog:  SOCP+H^O= 
S0^+2HCL, 

Der  normalen  Schwefelsäure  entsprechen  zwei  Chloranhydrjde:  das 
erste  S0X0H)C1  erscheint  als  Schwefelsäure  SO^OH)',  in  der  ein 
Hydroxyl  durch  Chlor  ersetzt  ist— es  ist  das  Salfoxylchlorid  HS0''C1 
(oder  Sulfuryloxychlorid);  das  zweite,  in  welchem  zw4d  HO  durch 
zwei  Chloratome  ersetzt  sind,  besitzt  die  Zusammensetzung  8041'' 
und  wird  SuUurychlorid  genannt.  Das  erste  Chloranliydrid  SO^HÜCJl 
ktiunti^  man  auch  als  Chlorsulfosäure  bezeichnen ,  da  es  in  der  That 
eine  Säure  ist,  die  noch  ein  Hydroxyl  der  Schwefelsäure  enthält 
und  entsprechende  Salze  bildet.  Ein  solches  Salz  SO^KCl,  das  also 
SO^HCl  als  einer  Säure  entspricht,  entsteht,  z.  B.  bei  der  Absorp- 
tion von  Schwefelsäureanhydrid- Dämpfen  durch  Kaliumchbjrid.  Mit 
NaCl  bildet  die  Chlorsulfosäure— das  Natrimiisalz  SO^NaCl  und  lU-h 
Das  Snlfoxylchlorid  (oder  die  Chlorsulfosäure)  ist  von  AVilliamson 
entdeckt  worden.  Es  entsteht  beim  Einwirken  von  Phosphorpenta- 
cldorid  auf  Schwefelsäure:  PCP+H\SO*=POCP+HC1+HSO^'C1, 
sowie  auch  direkt  aus  trocknem  Chlorwasserstoff  und  Schw^efel- 
säureauhydrid:  S0'*+HC1=HS0^CL  Am  einfachsten  und  schnellsten 
gewinnt  man  es  durch  Sättigen  von  abgekühlter  Xordhäuser  Schwe- 
felsäure mit  trocknem  Clilorwasserstoff  und  darauf  folgendem  Abde- 
stilliren  der  erhaltenen  Lösung.  Das  Destillat  besteht  dann  nur 
aus  HSO^Cl.  Das  Snlfoxylchlorid  ist  eine  farblose,  rauchende  Flüs- 
sigkeit von  ätzendem  Gerüche,  die  bei  153"  siedet  (nach  meinen 
Bestimmungenj  die  von  Konowalow  bestätigt  wurden)  und  deren 
spezifisches  Gewicht  1,77G  bei  19"*  beträgt.  Mit  Wasser  zei-setzt  es 
sich  wie  ein  wahres  Chloranhydrid  sofort  in  HCl  und  H'^SOV  DieReak 
ttonen  des  Sulfoxylchhjrids  ermöglichen  es  auf  eine  leichte  AVeisr 
das  Sulfoxyl  HSO^  (den  Rest  der  Schwefel-  und  der  schwefligen 
Säure)  in  andere  Verbindungen  einzuführen,  da  es  in  demselben 
mit  Chlor  verbunden  ist. 

Das  zweite  Chhjranhydrid  der  Schwefelsäure,  das  Sulfurylchlorid 
SO^Cr^  wurde  zuerst  von  Regnault  erhalten,  als  er  ein  Gemisch 
von  gleichen  Volumen  Chlor  und  Schwefligsäuregas  dem  direkten 
Sonnenlicht  aussetzte.  Indem  diese  Gasse  sich  vereinigen,  verflüs- 
sigen sie  sich  allmählich  in  derselben  Weise  wie  CO  mit  CP,  Beim 
Erhitzen  in  zugestlimolzenen  Rohren  auf   200**   zerfällt   das    ^\^\а 
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Chloraiiliydrifl  SO'HCl  in  SO'CP  und   H'SO*.    Das     SnlfuryleM( 
älinell    in    seinen    Eigenschaften    den    beiden    oben    beschriebe 
Chhjraiihydriden:  es  sirdet  bei  70^*,  besitzt  das  spezifische  Gewi 
1,70,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  HCl  und  H^SO*,   raucht  an 
Luft  und  lässt  sicli  unzersetzt  destilliren,  wie  dies   wenigstens 
seiner  Dampfdichte  gefolgert  werden  muss  '^). 

In  rler  (jruppe  der  Halogene  sahen  л\чг  vier  eiDander  sehr  ä 

78)  [л'Ьег  das  PyrosuHurylchlorid  S-O'CP  vergl.  Anm.  44. 
Den  Säuren  des  Schwefels  entsprechen  natürlicli  Ajumoniumsalze  und  di< 
lotzl»Ton  ihr»*  Amidf  und  Xitrib*.  Schon  die  Erwähnung  dieses  Uinstandes  t:»'! 
uiu  einzusehen,  was  fiir  ein  weites  Gebiet  sich  in  der  Reihe  der  Verbindun^^eu 
Schwefels  und  des  Stickstoffs  eniffnen  muss,  wenn  von  der  Kohlen-  und  der  Amei 
säure,  wie  wir  (im  9-ten  Kap.)  gesehen,  eine  »^anze  Reihe  von  Derivaten  sich 
ieiti't,  welciie  di-u  AmmoniunisaIz»'n  dieser  Säuren  entspreciien.  Der  Schwefelsi 
entsprerlien  zwei  Ammnniumsalze:  S04HU)(\II*0)  und  S04N'II*0)*,  drei  Amide: 
saure  S(j'(IlO)(N'n*)oder  die  Sullaminsäure,  das  neutrale  Amidosalz  SO*(NH*0)! 
oder  das  suitaminsaure  Ammonium  und  das  neutrale  Sulfamid  SO'(NH')'(das  Anale 
des  Carbamids  oder  des  Harnstoffs),  und  drei  Kilrile:  das  saure  SON(HO) 
zwei  neutrale:  SUN'lXH^  und  SN^.  Analoj^e  Verbindungen  entsprechen  der  scL 
fli^'eii  Säure,  deren  NitriJe  die  folgenden  sind:  das  saure  8У(Н0),  (das  Ammonium 
diesi's  Nitriis)  und  das  neutrale  SX(N1I0.  Audi  der  unlerschweflijijen  Säure  und 
Polythioiisäuren  müssen  Amidc  und  Xitrile  entsprechen.  In  Folgendem  sollen 
w »Mi igen  bekannten  Verbindungen,  die  hierher  gehören,  kurz  beschriebeu  wen 
.Mit  Ammoniak  bildet  die  Scliwefelsäure  sehr  beständige  Salze,  unter  denen 
x'liwet'elsuure  Ammonium  eine  der  gewöhnliclisten  Ammoniakverbinduiigeu  ist, 
in  cj.T  Praxis  verwendet  werden.  Das  schwefelmre  Amnfniin  (X1I*)*S0*  (Ammonii 
Sulfat)  krystallisirt  aus  seinon  Lösungen  ebenso  wie  das  schwefelsaure  Kalium  was: 
frei,  besitzt  also  die  Zusammensetzung  (yiI*)'S(>*.  Es  schmilzt  bei  140°  und  hälts 
fiejin  l-lrhitzen  bis  auf  180°  unverändert.  Bei  höliercn  Temperaturen  scheidet  es 
i  Hälfte  seiner?  Ammoniaks  ausCnichl  Wasser)  und  gehl  in  das  saure  Salz  ЛХН*.*" 

I  über.  Dieses  letztere  zersetzt  sicii  nun  bei  weiterem  Krhitzen  in  Stickstoff,  AVas 

•  und  saure.ssehwelÜL'saures  Ammonium  HN'IHSO^  Das  neutrale  schwefelsaure  Ami 
5  niuni  löst  sirb  b«;i  ^'ewiilmliclier  Temperatur  in  der  doppelten  Gewichtsmen»;e  \Va& 
l  und  in  der  deichen  bei  der  Siedetemperatur.    Seiner  Fähigkeit   nach  mit  andei 

•  Sub>tanzen    in    Verbindung   zu   tnaen  weist  es  eine  sehr  bedeutende  AeholichJ; 

•  mit  dem  schwefelsauren  IvaJium  auf,  indem  es  ebenso  wie  dieses  sehr  leicht  гт 
4  reiche  Doppelsalze  bibirt,  unter  denen  am  bemerkenswerthesten  der  Axnnionia 
':                                 alauii    \n^\lS^(n2IPD    und    die  Doppelsalze  mit  den  schwefeli>aureu  Siüzen  t 

Magnesiiimgrupj)e  (N'n')-MjrS-0''6JPU  sind.  Beim  Erwärmen  bildet  da:»  schwef 
saure  Ammrinium  kein  Amid,  was  möglicher  VVeise  durch  die  Kigeiischatt  i 
S«:hwefelsiiureatiliydrides  mit  einer  grösseren  Kraft  das  mit  ihm  verbundene  Was: 
zurückzuhalten  brjciingt  wird.  Sehr  bei|uem  lassen  sich  aber  die  Auiide  der  Schwel 
säure  mit  llllle  von  Schwefelsäun?anhydrid  darstellen.  Die  Bildung  dieser  Ami 
ist  leicht  zu  verstehen,  da  das  Ainiti  dem  Ammoniumsalze  minus  Wasser  eutspric 
und  direkt  aus  dem  Anhydridi;  und  Ammoniak  (eitsteht.  AVenn  man  in  ein  tief» 
mit  ScliwefclsäureanliVilrid.  das  abgekühlt  wini,  trocknes  Ammoniak  einJeiU'l, 
l»ililet  sich  v'nn.4  weisse  Salzmasse  von  dcjr  Zusammensetzung  S0*2XH^,  welche  J 
analogun  ViThimlung  der  Kohlensäure  CÜ=2\II'*  ähnlich  ist  Durch  Wasser  w» 
iliese  Salzmasse  nur  allmählich  veiändorl,  so  dass  sie  auch  in  I^iisung  erhalt 
werd«*n  kann,  in  welcher  sie  mit  BaCP  nur  langsam  in  UeakUou  tritt,  was  dard 
hinweist,  dass  mit  Wasser  norli  kein  schwcdelsaures  iVmmonium  gebildt^t  wird.  D 
Iradiche  Verbindung'  ist    das    Amnioniumsalz  der    Sulfamiusäure    SÜ\N114);N1] 
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liehe  Elemente:  F,  Cl,  Br.  J;  dieselbe  Anzahl  von  näheren  Ana- 
log-en  trefl't^n  wir  auch  in  der  Sanerstotfgruppe,  zu  welcher  ausser 
dem  Schwefel  norli  das  Selen  und  Tellur  gfehören:  0^  S,  Se,  Те. 
Diese  beiden  Üruppen  weisen  eine  ausserordentliche  üebereinstira- 
mnii^  in  ihren  Atoin^ewiehten.  sowie  in  der  Fähigkeit  zur  Verei* 
nigimg  mit  Metallen  aitf.  Die  oflenbaren  Analogien  und  die  bestimm- 
ten Unterschiede,  die  vnv  bei  den   Halogenen    trafen^    wiederholen 


Beim  Einwirken  von  Wasser  bildet  dasselbe  zaerst  ein  s?erfliessJirhes  Ammo- 
niiimsalz,  das  H*Ü^(SO^KH^)  enlbiUr.,  und  dann  das  neutrale  Amraoniumgalz. 
Die  Verbindung  SO'SNH''  ist  SilFamroon  genatiot  worden.  Eben  dargestellt  erscheint 
sie  als  ein  PuJver;  dureh  CaCP  wird  sie  nieht  jjetalU»  wol  aber  durch  BaCF,  jedoch 
nicbi  vollständig.  I.öst  man  das  Sulfamraon  vorsicbtig  in  Wasser  und  dampft  ein, 
m  scheidet  es  sich  in  gnl  aus^'ebüdelen  Kryslalleo  aus,  deren  Lösung  durch  BaCP 
nicht  mehr  ^еШИ  wrd.  Es  winl  dies  nicht  durch  Beimengungen  bedingt,  sondern 
durch  eine  Aenderung  in  der  Natur  des  Körpers  selbst,  so  dase  Hose  die  kryst^illi- 
nische  Verbindung  als  Piriiiffimmon  bezekimete.  Platinchlorid  fallt  aus  den  Lö- 
sungen des  t5Ulfammons  nnd  Parasiiltauimons  oor  die  Hallte  des  Stickstoffs  in  Form 
eines  Aoimoniumdoppelsalzes  aus,  woraus  zu  folgern  ist,  dass  diese  Verbindungen 
Ärarn^iumsaJze  sind:  SO-iXH*0)(NH'>.  Möglicher  Weise  hängt  die  Ursache  des 
Unterschiedes  damit  znsammen,  dass  zwei  verschiedene  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung N*H*SO'  existiren  können:  ein  dem  neutralen  Salze  entsprechendes  Araid 
SO=(NH^)-  und  ein  S^ilz  einer  Nitrilsänre,  welche  dem  sauren  schwefelsauren  Am- 
monium ent^precLen  würde,  denn  S0K(ONH*)  entspricht  der  Säure  SON(UH)  — 
SO'(NH*OX>H— 2fF0.  Es  kann  hier  also  derselbe  Unterschied  vorliegen,  wie  zwi- 
schen dem  Hanistoffe  und  dem  AmmoniumsaJze  der  Cyansänre.  Bis  jetzt  ist  aber 
die  angedeutete  Isomene  noch  wenig  erforscht  und  kann  daher  als  Gegenstand 
interessanter  Untersuchungen  dienen. 

Wenn  zur  ohen  ^►eschriebenen  Reaktion  ein  Ueberschuss  an  iVinmoniak  und 
nicht  an  SO*  angewandt  wird,  so  entsteht  bei  der  Vereinigung  ein  in  Weisser  lös- 
licher Körper  ton  der  J^usammensetzung  2S0^3NH\  welcher  von  Jacquelin  darge- 
stellt und  von  Wnronin  untersucht  werden  ist  Zweifellos  enthalt  derselbe  auch  ein 
Salz  der  Sulfaminsäurc,  d.  b.  das  dem  sauren  schwefelsauren  Ammonium  ent- 
sprechende Amid:  HXH*SO*-H'0  i=  (NH=^)SO-fOH),  und  ist  wahrscheinlich  eine 
Verbindung  von  SuifamHion  mit  Sulfam  in  säure.  Der  Körper  retigirl  in  der  That 
sauer  und  wird  durch  BaCP  nicht  gefällt. 

Dem  neutralen  schwefelsauren  i\jnmonium  muss  ein  Amid  vnn  der  Zusammen- 
setzung N'H*SO*  entsprechen,  welches  zu  der  Schwefelsäure  in  derselben  B^*- 
ziehnnp  stehen  wird,  wie  der  Harnstoff  zur  Kohlensaure.  Dieses  Amid,  das  als  Siif- 
шт\й  bezeichnet  vvir<t,  enisteltl  bei  der  Einwirktmik^  von  trocknem  Ammoniak  auf  das 
Schwefelsäun^rhioninhydrid  SO^Cl-  in  derselben  Weise,  wie  der  Harnstoff  beim  Ein- 
wirken von  Ammoniak  auf  Phosgen:  SO^^ -f- 4NH*  ^  N^H*SO' +  2NH*Cb  Der 
hierbei  пе1юп  dem  Sulfamid  entstehende  Salmiak  lä5st  sich  nur  schwierig?  trennen: 
beide  Insen  si^h  in  kaltem  Wiisser.  BaCP  iiewirkt  in  der  kalten  l.i^sun^r  keiner 
Niederschlag:,  Alkalien  wirken  nur  allmäldich  ein  (wie  auf  Ilarnslolf)»  Wenn  die 
Lösung  aber  gekocht  wird,  so  addiri  da.s  Sulfamid,  besrmders  in  ße^'^nwart  von 
Alkalien  nder  Sauren,  leicht  von  Keu'-m  Wasser  und  ^^eht  in  das  Aramonium?;alz 
über.  Beim  Einwirken  von  SOCl'^  (und  anderen  Cldoranhydriden  des  Schwefels)  auf 
kohlensaures  Ammonium  entitteht^  wie  Mente  (1Шв)  zeigte,  immer  ein  und  dasselbe 
Salz  NH(Sü^NH*)^ 

Der  Scbwf^  fei  saure  entsprechende  Xitrile  sind  ^'egenwärti^;  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt.  Das  elniachste  Nitril,  dm  dem  neutralen  schwefelsauren  Ammonium  ent- 
sprechen vrürde,  mösste  die  ZiUMUDffleiiBetztmg:  N*E*SO^  —  4НЮ  —  N*S  besitzen 
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sich  in  demselben  Grade  auch  bei  den  Elementen  der  Sa 
gruppe.  Die  Halogene  verbinden  sich  mit  einem  Was??er: 
H,  die  Elemente  dieser  Gruppe  mit  H\  indem  sie  H'O, 
H^Se,  H^Te  bilden.  Die  Wassersioffverbindnn^en  des  Selens 
Tellurs  sind  ebensolche  Säuren  wie  auch  H*S.  Das  Selen  verbi 
sich  mit  Wa^serstofi*  direkt,  wenn  es  in  einem  Strome  dessc 
erhitzt  wird;  doch  unterliegt  Selenwasserstoff  beim  Erhitzen  Ь 
ter  des  Zersetznni^  als  Schwefelwasserstoff  und  noch  leichter 
setzt  sich  Tellur  Wasserstoff.  H4Se  und  H*Te  sind  ebenso,  wie 
Schwefelwasserstoff,  in  Wasser  lösliche  Gase,  welche  mit  AI 
salzarti^e  Kürper  bilden,  Metallsalze  fallen  und  beim  Ein 
von  Säuren  auf  Selen-  und  Tellurmetalle  entstehen.  Sele^ 
Tellur  bilden,  analog  dem  Schwefel,  zwei  normale  Verbindu 
stufen  mit  Sauerstoff,  w^elche  beide  einen  Sanrecliarakter  besil 
Direkt  entsteht  nur  die  dem  Schwefligsäuregase  SO^  entsprech 
Form,  d.  h.  das  Anhydrid  der  seien  igen  SeO'*  und  der  tellni 
Säure  TftO^  '*).  Die  Anhydride    dieser    beiden    Sauren    sind 


i 


Es  würde  dies  gewissermaassen  das  di^r  Schwefelsäure   >  iide   Cymn 

Da  die  schweflige  Säure  mit  der  Kolilensaure  in  vielen    i  i;en   eine  j 

Aehnlichkeit  aiilweisl,  wie  wir  dies  bei  der  Vergleichuiiß  der  beiden  Säurei 
sehen  babeu,  so  sind  auch  noch  andere  Niirilverbindungeu  zu  erwarten.  i 
den  uns  schon  bekannten  Cyan verbind an^en  entsprechen  und  folglicb  die  Z 
menselzung  N118  und  №S'  besitzen  werden.  Letztere  entspricht  dem  Cyan  \ 
cyan)  and  ist  unter  dem  NameiJ  SchwefelstickstTiff  bekannt. 

Der  Sehwefelitfcksti^ff,  N'S».  wurde  von  Soab<?iran  durch  Einwirken  топ  troc 
Ammoniak  auf  Clilorsrljwefel  dargestellt:  3SC1'  +  8NH»  т=  N*S*  -|-  S  +  6^ 
Schwefel kohtenstoff  löst  aus  dem  Reaktionsprodükte  freien  Schwefel  und 
Stickstoff,  welcher  jedoch  bedeutend  wenii^er  löslich  als  der  Schwefel 
SchwefelstickstofT  ist  eine  gelbe  fast  geruchlose  Substanz,  die  abf-r  dip  Srhie 
der  Augen  und  der  Nase  stark  angi'elft  Reim  Zerreiben  mit  f^^if^n  Körpf^r 
dirt  es,  indem  es  sich  unter  Eotwickelung  von  Stickstoff  zers 
sfhrailzl  es  jedoch  ohne  sich  zu  zersetzen  and  erst  bei  157"^  ^ 
unter  Explosion,  lu  Wasser  ist  der  Schw»"fclgtickstoff  unJÖsÜch,  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CS*.  Bei  der  Siedetemperatur  Шт  100  Theilr»  Sch^ 
kohlenstoff  nur  1,5  Theile  Schwefelstickstof!.  Ans  einer  solchen  Losung  5Cl 
sich  der  Schwefelslickstoff  in  feinen*  durchsichtigen  Prismen  von  goldigj 
Farbe  aus. 

79)  Das  ielenfsiiireaiiliytfrfri  SeO'  (Selendioxyd)  ist  ein  fester,  flüchtiger, ' 
losen    i^rfsme«    krystallisirender  Korper,  der  sich  in  Wasser  löst  und 
durch  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Selen  erhalten  wird.  Durch  ^eino'j 
genden  Untersuchungen  zeigte  Nilson  (1874),  dass  die  Salze    der    selenigeej 
viel  Eigenartiges  aufweisen  (z.  II  leicht  saure  Salze  bilden)  und  so  charaki 
sind,   dass   sie   sogar   zur    Festellung  der  Aehnlichkeit  in  den  Formen  de 
г!м  rien  können-  Es  bilden  z.  B.  die  Oxyde  von  der  Zusammensetzung  RO  nS 
S.iJ/e,  die  nach  der  Formel  RSeO*2H4)  zusammengesetzt  sind,  in  welcher  R  -: 
Co,  Kit  Cn,  Zn  sein  kann.  Die  Salze  des  Mg,  Ba,  Ca  zeigen  einen  and 
an  WVsser,  desgleichen  Jiucb  die  Salze  der  Oxyde  R*0^  Hier  ist  zu  Ы 
das  Beryllium  ein  neutrales  Salz  gerade   von   der   Zusammensetzung    Г 
bildet^  welches  also  nicht  den  Salzen  des  Aluminiums»  Sc^ndiuras  [Sc^(^ 
Yttriums  tY^fSeO')*12H*0]  und  ähnlicher  Metalle  analog  ist,  defen 
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Körper^  die  beim  Verbrennen  der  Elemente  selbst  und  beim  Ein- 
wirken von  Oxydationsmitteln  auf  dieselben  entstehen.  Sie  bilden 
wenig  energische,  dentlieh  zweibasische  Säuren,  weisen  aber  dnrcli 
ihre  physikaliseheii  Eigenschaften,  sowie  durch  ihre  Unbeständig- 
keit und  ihre  Fälligkeit  zur  weiteren  Oxydation  einen  charakte- 
ristischen Unterst'hied  auf,  welelier  demjenigen,  den  wir  in  der 
Gruppe  der  Halogene  kennen  lernten,  analog  ist,  nur  im  entgegen- 
gesetzten Sirine:  von  den  Halogenen  verbindet  sich  das  Jod  leich- 
ter mit  Sauerstoff  als  das  Brom  und  Chlor  und  bildet  auch  bestän- 
digere Sauerstoffverbindungen,  während  in  der  Gruppe  des  Schwe- 
fels SO'  sich  nur  schwierig  zersetzt  und  sich  schon  an  der  Luft 
leicht  oxydirt,  besonders  w^enn  es  in  Form  von  Salzen  vorliegt; 
SeO^  und  TeO*  dagegen  lassen  sich  nur  schwer  oxydiren,  aber 
leicht  reduziren,  selbst  mittelst  schwefliger  Säure. 

Das  Selen,  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzelius  aus  dem  Boden- 
satz erhalten,  w^elcher  sich  in  der  ersten  Bleikammer  bei  der  Dar- 
stellung von  Schwefelsäure  ans  Fahlnner  Schwefelkiesen  angesam- 
melt hatte.  In  geringer  Menge  findet  sich  das  Selen  auch  in  eini- 
gen anderen  Schw^efelkieseu.  Am  Harze  kommen  einige  Selenmetalle 
vor,  besonders  Selenblei,  sodann  Selenide  des  Quecksilbers,  Silbers, 


Form  R»0*  zukommt  Dieses  sprielil  also  zu  GunsteB  der  Formel  BeO  für  das 
Beryiliumfixyd. 

Das  Tellirifsiireaihydrid  TeO^  (Telliirdiorfd)  ist  gleichfalls  ein  fesler,  farbloser, 
in  Oktaedi^ni  krystdltsirender  Körper^  der  beim  Erhitzea  erst  sclunilzl  und  dann 
sieb  verfliirbtj^^t;  in  Wasser  ist  er  unlöslich  and  bildet  bei  der  Zersetzung  der  ihno 
entsprechenden  Salze  das  unJösliche  Hydrat  HTeO*, 

Besonders  charaktenstisch  ist  es,  dass  SeO*  шё  TeO*  sich  sehr  leicht  «u  Se 
und  Те  ri^firei  lassen.  Die  Reduktion  wird  nicht  nur  durch  solche  Metalle  wie 
Zink  oder  dorch  S с liwefRl Wasserstoff,  welche  als  starke  Reduktionsmittel  bekannt 
sind»  bewirkt,  sondern  sogar  durch  die  schweflige  Säure  selbst,  welche  au8  den 
Losungen  von  Salzen  der  seJenigen  und  tellürigeu  Säure,  sowie  aus  den  Säuren 
,  seJbst  freievS  Selen  und  Tellur  ausscheiden  kaim.  Dieses  Verhalten  benutzt  man  zur 
I>arstelluni?  dieser  Elemente  und  zur  Trennung  derselben  von  Schwefel. 

Die  Schwefelsäure  wirkt  nur  selten  oxydirend,  wiihreud  die  Selen-  und  Tellur- 
säure—H'SeO*  und  tPTeO^  starke  Oxydationsmittel  sind,  d.  h.  sie  ]assf*rj  sich 
in  zahlreichen  Fällen  leicht  rcduziren  entweder  zu  einer  niederen  Oxv  nfe 

oder  selbst  zu  Se  und  Те.  Um  SeO*  und  TeO'   in   SeO'   und   TeO^   ni  mn 

müssen  starke  Oxydationsmittel  in  bedeutender  Menge  angewandt  werden.  Wenn 
man  durch  Lösungen^  die  K'Se  resp.  K*Te  oder  K^SeO'^  resp,  K»TeO*  enthalten, 
ChJor  dun  hleiteU  so  wirkt  dasselbe  in  Gegenwart  von  Wasser  oxydirend  und  es 
entsteht  K'SeO*  resp.  K*TeO*,  Dieselben  SaUe  enteleben  auch  beim  Znsaounen- 
^echmelzen  der  niederen  Oxydationsstuftm  mit  Salpeter.  Die  seien-  und  tellursaureD 
Salze  sind  mit  den  entsprechenden  Schwefel  sauren  Salzen  isomorph  und  lassen  sich 
daher  nicht  durch  Krystallisntion  trennen.  Wie  bei  der  Schwefelsäure,  so  sind  auch 
bei  der  Selen-  und  Tellursaure  die  Salze  do.^  Kaliums,  Natriums,  Magnesiums, 
Kupfers»  Kadmiums  u.  s*  w.  löslich,  unlöslich  sind  diwegen  die  Baryum-  und  Cal- 
cinmsjilze^  was  also  vollkommen  den  gleichen  schwffebauren  Salzen  entspricht 
Wenn  man  in  Wasser  gelöstes  se'eosaures  Kupfer  CuSeü'  mit  Schwefelwasserstoff 
versetzt,  so  iäUt  CuS  aas  und  die  Lösung  enthält  telemiiire.  Beim  Eindampfen  ent- 
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Kupfers,  aber  immer  nur  m  geringeu  Mengen,  Die  wichtifi 
Quelle  für  die  Gewinnung  des  Selens  siud  die  Kiese  und  Blend 
in  denen  der  Schwefel  zum  Theil  durch  Selen  ersetzt  ist.  B« 
Rösten  derselden  entsteht  SeO^,  das  sich  in  den  kälteren  Tliei 
der  Köstapparate  verdichtet  und  theil  weise  oder  auch  vr»n 
durch  SO'  reduzirt  wird.  Zur  Eutdockung  des  Selens  in  Er. 
im  Flugstaub  erhitzt  man  dieselben  einfach  vor  dem  Löthrohr,  ч 
bei  ein  charakteristischer  Rettiggeruch  auftreteu  muss.  Das 
erscheint  wie  der  Schwefel  in  zwei  Modifikationen:  in  einer 
phen,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  und  in  einer  krystall 
die  sich  nur  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  löst  (in  1000 
45^  und  in  6(ХЮ  Tb,  bei  0**)  und  aus  dieser  Lösung  in  monob 
Prismen  krystallisirt.  Wenn  man  den  beim  Einлvirken  von 
SeO^  entstehenden  rothen  Niederschlag  trocknet,  so  erhält 
ein  braunes  Pulver  vom  spezifischen  Gewicht  4,26,  das  beim  1 
hitzen  zu  einer  metallischen  Masse  schmilzt.  Je  nach  der  Geschw 
digkeit  der  Abkühlung  zeigt  nun  das  Selen  verschiedene  Бш| 
Schäften:  bei  raschem  Abkühlen  bleibt  es  amorph  und  besitzt  Щ 

steht  daim  eine  sinipartige  Flüssigkeit,  dereo  Zusammensetzang  beinahe  der    f 
rael  H'SeO*  entspricht  and  deren  spezifisches  Gewicht  2,6  beirHgl,  D; 
hirt  ebenso  wie   die  Schwefelsäure   aus   der   Luft   Feuchtigkeit;   dm 
Säure  wird  sio  nicht  zersetzi^  aber  auf  Salzsäure  wirkt  sie  oxydirend  ein  {wu 
Chrom-  und  UebermangaQsäure)»  indem  sie  unter  Entwickelung  von  Chlor  ii* 
Säare  übergehl:  }I*SeO*  +  2HC1  r=  H*Se(P  +  H*0  +  Cl». 

Die  Tellorsiire  H*Teü*  entsteht  in  Form  ihres  Salzes  KTeO*  beim  Z»?-»''^™ 
schmelzen  von  TeO'  mit  Aetzkali  und    BerthnlletVbem  Salze.    Wenn 
Lösung  des  erhaltenen  teUursauren  Kaliums  mit  Chlorbaryum  gefäUt  und    u^■^ 
BaTeO*  bestehende  Niederschlag  durch  Schwefelsäure  zersetzt  mrd^  so  erhiUi  n 
die  TellursÄure  in  Lösung.  Beim  Eindampfen  scheidet  sie  sich  in  farblosen  Prisn 
von  der  Zusammensetzung  ТеН^0*2КЮ  aus»  Diese  zwei  Molekeln  Wasser  ent^ 
eben  bei  leo*^;  bei  stärkeren  Erhitzen  scheidet  sich  auch  die  letzte  Wassormole 
aus   und   sodann   entweicht   Sauerstoff.    Mit   Salzsäure  entvrickelt  die  Tellqrsäc 
ebenso  wie  die  Selcnsäure  Chlor.  Ihre  Salz*^  entsprechen  gleichfalls  den  Sa1zc«d 
Schwefelsäure.  Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  sowol  die  Tellur-  ajs  ласк_ 
Selensanre  bedeutend  leichter  als  die  Schwefelsäure  saure  Verbindungen  bilde 
Tellursäure  bildet  z.  B.  nicht  nur  K'TeO*5IPO   und   KHTea*3HU  J^nndeml 
KHTeO*IPT©0*H*0  =  К»ТеО<ЗН«ТеО*2ИЮ.  Dieses  Salz  entsteht  leicht  aus^ 
sanren  Lösungen  des  (vorhergehenden)  sauren  tellursauren  Kaliums,  da  es  in 
aer  schwer  loslich  Ist.  Da  Seü*  flüchtig  ist  und  ähnliche  saure  Salze  bildet  so  ü 
sich  annehmen,  dass  SeO',  TeO%  SeO"*  und  TeO*   im  Vergleich   zu   Sü'   uml 
IKjlyraerisirte  Verbindungen  sein  können.  Bestimmungen  der  Damf>fdichie 
wären  daher  sehr  erwiinscht  Dieselbe  wird  wahrscheinlich  der  Formel 
Se4J*  entsprechen. 

Um  zu  zeigen,  wie  weil  die  Äehnlrchkelt  zwischen  S  und  S©  geht,  sollen  Го|| 
zwei  Beispiele  angeführt  werden.  Se  löst  sich  in  Cyaukalium  ebenso  wie  S, 
das  dem  lihodankallum  entsprechende  Salz  KCNSe  entzieht;  Säuren  ?icheid( 
der  l.ösun;?  diesevS  Salzes  Se  aus,  da  die  freie  Säure  HCNSe  sich  sofort 
Eine  siedende  Lösung  von  Ка*8СИ  löst  Se  olieüso  wip  S  zu  einem  Salze 
nnUTSchweftigsauren  Natritini  analog  ist  und  die  Zusammenseizuug   Na»l 
sitzt*  All»  den  L4»8ung6Q  deaselbeti  scheiden  Säuren  Se  aus. 
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selbe  spezifische  Gewicht  (4,28)  wie  das  braune  Pulver;  bei  lang- 
samem Alrköhlrn  wird  es  dagegen  krystallinisch  und  nndiirclisichtig, 
löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  zeigt  ein  speziflsches  Gewicht  von  4»80 
riehmilzt  bei  214*4md  ist  beständig:.  Aui^  dem  amorphen  Zustande  geht 
es  allmählich,  besonders  bei  Temperaturen  über  8Ü",  in  den  krystal- 
liuiscben  r'iber.  Dieser  Ueherj^an^^  erfolgt,  ebenso  wie  beim  Schwefel, 
unter  EntwickeUmg  von  Wärme,  so  dass  hier  die  Analogie  mit  dem 
Schwefel  deutlieh  zum  Ausdruck  kommt.  Im  amorphen  Zustande 
erscheint  das  Seien,  wenn  es  geschmolzen,  als  eine  Ьгаппе,  schwach 
durchseheinende  Masse  mit  glasi^?em  Bruche:  im  krysiallinischeu  ist  es 
ein  graues,  schwach  glänzendes  Metall  mit  krystallinischem  Bruche. 
Das  Selen  siedet  bei  700"'  und  bildet  Dämpfe,  deren  Dichte  erst  bei 
ungetähr  140Ü"'  konstant  wird  und  dann  79,4  beträgt  (im  Verlialtniss 
zu  Wasserstoft),  also  der  Molekidarformel  Se^  entspricht;  dieselbe 
Formel  S^  besitzt  auch  der  Schwefel  bei  so  hohen  Temperaturen. 
Das  Tellur  findet  sich  noch  seltener  als  das  Selen;  in  Verbin» 
düng  mit  Gold,  Silber,  Blei  und  Antimon  bildet  es  das  (in  Sieben- 
bürgen vorkommende)  Schrift erz  (Sylvanit).  In  Unsrarn  und  am 
Altai  int  es  als  Tellurwismuth  und  Tellursilber  aufgefunden  wor- 
den* Zur  Darstellung  von  Tellur  wird  das  zerpulverte  Erz,  z.  B» 
Tellurwismuth  mit  Pottasche  und  Kohle  innig  gemischt  und  in  einem 
bedeckten  Tiegel  erhitzt;  hierbei  entsteht  uur  Tellurkalium  K^Te 
und  nicht  tellurigsaures  Kalium,  da  dieses  letztere  durch  ilie  Kohle 
sofort  reduzirt  wird.  Da  das  TelUirkalium  sich  in  Wasser  zu  einer 
roihbrauneu  Flüssigkeit  löst,  die  schon  durch  den  Sauerstoft'  der 
Lult  oxydirt  wird  '(K-Te+H^O+D^'iKHO+Te),  so  wird  die  im 
Tiegel  erliLtltene  Schmelze  mit  siedendeui  Wasser  Übergossen,  mr»g- 
lichst  schnell  filtrirt,  und  an  der  Luft  stehen  gelassen,  wobei  sich 
dann  das  Tellur  allmählich  ausscheidet  **"),  Im  freien  Zustande  hat 
das  Tellur  ein  voUkommen  metallisches  Aussehen:  es  krystallisirt  in  lau 
gen  glänzenden  Nadeln,  ist  silberweiss  und  spröde,  infolge  dessen 
es  sich  leicht  zerpulvern  lässt,  aber  es  ist   ein    schlechter    Leiter 

80)  Hierbpi  fernsteht  unreines  Тк'Пиг,  das  viel  Seleu  enthälL  Znr  Trenuim*; 
fiihrt  man  «las  (iemisrti  in  die  Kaliiimsalze  der  Telltir-  nnd  Selensäiire  über,  die 
man  dann  mit  Salpetersäiire  und  salpotersaurem  Baryum  bohaudfit-  Hierbei  fälli 
nur  selensaiir^s  Baryom  auj<,  wahrend  tellursaures  Baryiim  iu  Losung  bleihu  Njich 
dieser  I^lelhode  lässt  sich  jedoch  kerne  voUsiliindige  Trennung  erreichen;  bessi^rn 
liesultate  erlaogt  man,  wie  es  scheint,  wenn  man  das  Tellur  im  mctaJh stellen  /u- 
Staude  voD]  Solen  abscheidet.  Zu  diesem  Zwecke  fuhrt  man  das  se]enhaJM»j:e  tidfuf 
iMfciire  Kalium  durch  Kochen  mit  Salzs^äure  in  1^?llurigsa«res  Kalium  über  und  redu- 
г\П  aus  letzlerem  das  Tellur  durch  Scbwefltgsäuregas.  Wenu  dann  das  erhaltems 
Metall  in  einem  Wasserst ITslrome  geschmolzen  und  destiJlirt  wird,  so  verfli»chllj?l 
sieh  erst  das  Selen  und  ilaun  das  viel  schwerer  flücbligo  Tellur.  Da  es  aber  deoiKuii 
fliiebtig  ist,  so  lässt  es  5ich  auf  diese  Weise  von  anderen  noch  weniger  fifichügen 
MiUallt^n»  z.  B.  von  Antimon  irenaen.  Nach  Brauner  (1889f  enihall  jedoch  das  ^e 
reini^JTti^  Tellur  selbst  nach  dem  SübUmiren  uoch  viele  Beimouguagön.  Dus  Atom- 
gewicht des  Tellurs  bestimm tt^  Brauner  zu  125. 


9Ш 


СНаОМ,    MOLYBDXjT,   ÜEiN   UND   IfANGAK. 


von  Wärme  und  Elektrizität  so  dass  es  in  dieser,  sowie  in 
anderen  Beziehungen  den  Uebergang  von  den  IdotaUen 
Metalloiden  bildet;  sein  spezifisches  Gewicht  beträjert  6Д| 
schmilzt  vor  Begfimi  der  Roth^luth,  an  der  Luft  entzündet 
beim  Erhitzen  und  verbrennt,  wie  Selen  und  Schwetel,  mit  bli 
Flamme,  indem  es  weisse  Dämpfe  von  TeO*  ansgcheidet,  wobei 
schwach  säuerlicher  Geruch  zu  bemerken  ist,  wenn  dem  T< 
kein  Selen  beigemengt  ist,  denn  in  Gegenwart  dieser  Beimenj 
tritt  nur  der  eigenthiimliche  Selengeruch  hervor.  Beim  Kochen 
Kalilauge  löst  sich  dus  Tellur  ebenso,  wie  Selen  und  Scbw»  lel, 
bUdet  K'Te  und  K'TeO\  Der  Gehalt  an  K^Te  bedingt  die 
Färbung  der  Losung,  welche  beim  Abkühlen  oder  beim  Verd 
mit  Wasser  farblos  wird,  indem  das  Tellur  hierbei  ai 
2K^Te-f-K^TeO^+3H*0^6KHO+3Te  «*). 


ГсЩ 


Einnndzwanzigstes  Kapitel, 

Chrom,  Molybdän,  Wolfram,  Uran  und  Mangan. 

Schwefel,  Selen   und  Tellur  gehören   zu    den    unpaaren 
der  Vl-ten  Gruppe,  In  den  paaren  Reihen    dieser  Gruppe  sind 
Elemente     Chrom,    Molybdän«    Wolfram    und    Uran    bekannt,    we 
Sänreoxyde  von    der  Form    ßü'    bilden,  die    SO^    entspricht, 
sauren  Eigenschaften  dieser  Oxyde  treten  weniger   scharf  her 
als  bei  8,  Se,  Те  und  allen  anderen  Elementen  der  paaren 
Dennoch  besitzen  CгG^  MoO\   WO^  und  selbst  ÜO^  zweifele 
Eigenschaften  von  Säuren,    denn    mit  Basen    MO   bilden    sie 
von  der  Zusammensetzung  MO  nRO^,  Bei  den  schweren  Eier 
namentlich   beim  Uran    sind  in  der    höchsten    Oxydform    U( 
sauren  Eigenschaften  am  wenigsten  entwickelt,    während    di 
sischen    am    meisten    hervortreten,    da    in    jeder  Gruppe 


81)  In  dieser  liichtung  verläuft  die  Eeaktioo  in  der  Kälte,  in  lungekehil 

^egen,  wenn  die  FIüssi|?keit  mit  einem  Ütf  an   К  HO   erhitjsi   wii 

ähnticbe   Ers^beinuug   ündet   bolm   Ztisami:  /en  des  Tellurs  mit 

statt,  sei  dass  zur  Darst»}l]uag  von  K*Te  büim  brbmelsseü  KohJe  zugeeetaell 
muss. 

Mit  Chlor  liilden  Sflen  und  Tehar  höhere  Verbindüngs^^tufen  ab  der 
И.  E^  oxisliren  dio  V'erbindan^jen  SeCF  und  SeCl*  sowie  TeCl*  und  TeC 
<le  entstehen  beim  DurchJelten  von  Cblur  über  Selen,  resp.  Teil  и 
1  lilorid,  SeCl*,  ist  eine  kryi^lallinisrhe,  flüchti??e  Masse^  welch©  mjt 
m  Seü*  und  [ICl  zerfällL  Das  Tellnrtelrachlorid,  TeCl*,  verflijcbtigt  sirh  bedi?i 
згЬцгегег,  schmilzt  leicht  und  zersetzt  sich  gleichfalls  mit  Wasser.  Aebrtli.b*» 
hindaogeü  entstehen  mit  Вгош.  Das  Telliirtetrabromid  ist  ein  gcllier 
zu  einer  dunkelrotbon  Flüssigkeit  scbmitzt  und  daim  subliniirt.  Mit 
bildet  es  in  wtbsriger  Losung  das  liryslaillniache  Salz  КТеВг'ЗНЮ. 
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Oxyden  der  Elemente  mit  höherem  Atomgewichte  die  basischen 
Eigenschaften  sich  immer  mehr  nnd  mehr  anhäufen.  UO'^  besitzt 
daher  die  Eigenschaften  einer  Base  und  bildet  Salze  von  der  Zu- 
sammensetzung UO'^X^,  Am  deutlichsten  ytfenbaren  sich  jedoch  die 
basischen  Eigenschaften  der  Elemente  Cr,  Mo,  W  und  U  in  den 
von  ihnen  allen  gebildeten  niederen  Oxyden,  Cr'O^  st.  B*  ist  eine 
ebenso  dentliclie  Base  wie  АУЧУ. 

Von  den  angeführten  Elementen  ist  das  Chrom  da>s  am  mei- 
sten verbreitete  und  auch  in  der  Praxis  am  hanfigsten  angewandte. 
Es  bildet  das  Gliromsäureanliydiid  CrO^  und  das  Ghromoxyd  Cr'O^ 
—  zwei  Formen»  in  denen  sich  die  Sauerstoffmengen  wie  2:1  ver- 
halten. In  beiden  Formen  findet  sich  das  Chrom  in  der  Natur,  je- 
doch selten.  In  dem  nralschen  Rothbleierze,  dem  chromsauren  Blei^ 
PbCrO*,  wurde  das  Chrom  von  Vaiiquelin  entdeckt,  welcher  diesem 
Elemente  die  Bezeichnung  «Chrom  >  in  Anbetracht  der  grellen 
Farben  seiner  Vorbindungen  gab:  die  Salze  des  CrO^  sind  gelb 
oder  rotli  und  die  Salze  des  Cr'O^  grün  oder  violett.  Das  Koth- 
bleierz  ist  die  seltenere  Form  des  Chroms,  relativ  häufiger  tritt 
es  als  Oxyd  СгЮ^  auf.  Geringe  Mengen  dieses  Oxydes  bilden  den 
tärbenden  Bestandtheil  vieler  Mineralien  und  Gesteine,  z.  B*  der 
Serpentine.  Das  wichtigste  Cliromerz,  aus  welchem  alle  Chrom- 
verbindungen gewonnen  werden,  ist  der  Chromeisenstein.  der  öich 
im  Uralgebirge  findet  und  auch  in  Amerika,  Schweden  u,  s,  w,  aa- 
ge trotten  wird.  Der  Cliromeisenstein  kann  als  Magneteisenstein 
FeOFe^^,  in  dem  das  Eisen* *xyd  durch  Cliromoxyd  ersetzt  ist,  be- 
trachtet werden,  denn  er  besitzt  die  Zusammensetzung  FeOCr'O^. 
Er  krystallisirt  in  Oktaedern,  ist  grauschwarz  mit  metallischem 
Glänze,  hat  das  spezitische  Gewicht  4,4  und  gibt  beim  Zerreiben 
ein  braunes  Pulver,  Sauren  wirken  auf  den  Chromeisenstein  nui* 
sehr  schwach  ein,  aber  beim  Zusümmenschmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kalium  erhält  man  eine  Schmelze,  die  sich  in 
Wasser  löst  und  ausser  schwefelsaurem  Kalium,  noch  Eisenvitriol 
und  Chromoxydsalz  enthält.  In  der  Technik  wird  der  Chromeisen- 
stein hauptsächlich  zur  Gewinnung  von  Salzen  der  Chromsäure  und 
nicht  des  Chrtmioxyds  verarbeitet  ').  Wir  begiunen  daher  die  Be- 
schreibung des  Chroms  mit  dem  doppelt  chromsauren  Kalium  oder  dem 
Kaliumbichromate,  К*СгЮ',  welches  aus  dem  Chromeisenstein  ge- 
wonnen wird  und  das  gewfShnlirhste  Salz  *ler  Chromsäure  bildet. 
Es  ist  zu  beachten,  dass  das  Chromsäureanhydrifl  CrO^  nur  im 
wasserfreien  Zustande  erhalten  wird  und  sieh  durch  die  Fähigkeit 


1)  In  Russlaiid  hat  sich  die  Durstelliing  von  Cbromverbindangeu  aa»  di^m  unü- 
s€heo  CtjroTneisi'Dstam  dank  den  BemiihuQKen  von  P,  lJ»'bkow  entwickelt,  in  dessen 
an  der  Каша  m  dor  Nähe  dar  Stadt  Jelabuga  ^ogenen  l'abrik  gegen  2(pOO  Tonnen 
d«»s  Erzes  Jährlich  Vürarbeili^l  vverden,  so  dass  jfeizenwartig  die  Eini'ulir  von  Chrom- 
Präparaten  aus  dem  AosJaude  nach  Russlaud  aufgcbori  hat. 
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auszeichne t  leicht  wasserfreie  Salze  der    Alkalimetalle    zu 
die  atil'  eine    Molekel  der    Base  1,  2  und  selbst    3   Molekell 

Anhydrids  enthalten.  Das  neutrale  oder   gelbe    chromsaure  Кя 
K'CrO*  2.  B.  entspricht  dem  ihm  volkomjnen  isomorphen  scliw« 
sauren  Kalium,  mit  welchem    es    leicht    isomorphe    Gemische 
<let,  infolge  dessen  die  Trennung  der  beiden  Salze  nicht  leiclit  i 
zutiihren  ist.  Bei  der  Fabrikation  wird    daher    das    zunächst    i 
«tehende  neutrale  Salz  durch  einen    Deberschuss*   an  Säure    in 
doppelt  chromsaure  Kalium  übergefiihrt,  welches    gut   krystalli 
und  ausserdem  mehr  Chromsäure  enthält.   Gepulverter  CUrömeij 
stein  absorbirt  beim  Erhitzen  mit  einem  Alkali  vSauerstoff  unc 
noch  leichter,  als  ein  Gemisch    von    Mang-anoxj^den  mit    All 
Diese  Absorption  wird  durch  die  Oxydation  des  in  dem  ErzI 
baltenen  Cliromoxydes  bedingt»  welches  in  das  Anhydrid  überi^ 
СгЮ"*  +  0'  zn  2CrO'*.   während  letzteres  mit    dem  Alkali    inj 
binduno:  tritt*  lu  dem  Maasse  wie  die  Oxydation  und    die  Вщ 
des  chromsauren  Salzes  beim  Erhitzen  fortschreitet,  lÄrbt  gich 
Masse  gelb.  Das  Eisen  oxydii4  sich  hierbei  zu   Oxyd,    nicht    а 
zu  Eisensäure,  da  die  Oxydatioustäliigkeit  des  Chroms  unverglej 
lieh  stärker  ent\\ickelt  ist,  als  die  des  Eisens*  Ш 

Bei  der  fabrikmässigen  Gewinnung  von  chromsauren  {Щ 
wird  ein  Gemisch  von  Chromeisenstein  und  Kalk  unter  starl 
Luftzutritt  in  einem  Flammofen  bis  auf  Roth^luth  viele  Stun 
hindurch  so  lange  erhitzt,  bis  es  sich  gelb  tärbt.  Das  Gemi 
enthält  dann  neutrales  chromsaures  Calcium  СаСЮ*,  das  bei  ol 
schlissigem  Kalke  in  Wasser  unlöslich  ist.  Wenn  dagegen J 
Chromsäure  vorhanden  ist,  so  löst  sich  das  Kalksalz,  denn 
ist  in  einer  Chromsäurelösung  löslich.  Die  dem  Ofen  entnoE 
gelbe  Masse  wii^d  zerkleinert  und  mit  Wasser  und  Schwefel 
behandelt,  Hierbei  entsteht  Gyps  und  in  Losung  geht  losl 
doppelt  chromsaures  Calcium,  СаСгЮ',  zugleich  mit  einem  Tl 
des  Eisens.  Wenn  nun  die  vom  G>T)sniedersclilage  abgegoM 
Lösung  mit  Kreide  versetzt  wird,  so  fällt  das  Eisen  als  <>хуЩ 
(da  beim  Erhitzen  des  Chromeisensteins  im  Ofen  FeO  in  Fe 
iil»ei'geht),  zugleich  mit  einer  weiteren  Menge  von  Gyps  und 
der  Losung  erhält  man  ziemlich  reines  doppelt  chromsaures  ( 
cinm.  Durch  doppelte  Umsetzungen  lassen  sich  dann  aus  dem  ( 
ciumsalzo  andere  chromsaure  Salze  darstellen;  mit  K'SO*  z.  B. 
hält  man  im  Niederschlage  schwefelsauren  Kalk  пш1  in  der 
doppelt  chromsaures  Kalium,  das  beim  Eindampfen  der 
auskrystallisirt. 

Das  doppelt  chromsaure  Kalium  К^СгЮ^  krystaUisirt  leicht 
sauren  Losungen  in  gut  ausgebildeten,  prismatischen  Krys| 
von  rother  Farbe;  in  Eothgliihliitze  schmilzt  es  und  scUeidi 
sehr  hoher  Temperatur  Sauerst^jff  aus,  wobei  Chromoxyd  und. 
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trales  chrorasaiires  Kalium  zuräckbleibon,  lÜe  sich  aueh  bei 
liolien  Temperatureri  nicht  mehr  verändern:  2K^Cr*0'  =  2K^CiO*  + 
Cr'O^  +  0^*  Bei  g:ewöhlicher  Temperatur  lösen  1(X)  Theile  Wasser 
etwa  10  Theile  des  Salzes;  mit  der  Zunahme  der  Temperatur 
steigt  die  Lösiichlveit,  Von  Wiclitigkeit  ist  e.s  7Л\  bemerken,  dans 
das  doppelt  chromsaure  Kalinm  kein  Wasser  enthält:  K^Cr^'O'  i^ 
K^CrO*  +  CrO^  und  kein  dem  sauren  schwefelsauren  Kalium 
KHSO*  entsprechendes  Salz  bildet.  Sogar  beim  Lösen  des  Salzes 
in  Wasser  findet  nicht  Erwärmung,  sondern  Abkühlung  statt,  wo- 
raus geschlossen  werden  kann,  dass  es  mit  Wasser  keiue  bestimmte 
Verbindung  bildet.  Das  doppeltchromsaure  Kalium  ist  giftig  und 
wirkt  oxydirend,  wie  überhaupt  alle  Verbindungen  des  Anhydrids 
CrO^,  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel,  mit  organischen  Substanzen, 
mit  SO',  H^S  und  mit  vielen  Metallen  desoxydirt  es  sich  zu 
Ohromoxyd  ^).  Alle  anderen  Chromverbindtmgen  werden  sowol  in 
der  Tecbaik  %  als  auch  im  Laboratorium  aus  dem  doppelt  chrom- 


2)  Die  oxydirende  Einwirkung  des  doppeitchrornsnuren  Kiiliams  auf  orgamscbr* 
SubsUiDüeii  bei  gewriholiclier  Temperatur  offenbart  sirh  imi  besttnderer  LK^Üichkeit 
UDter  dem  Eiafluss  des  Lielites.  Die><'s  Verliallen  zeigt  z.  B.  (An  Gemisrh  voo 
Leim  (Gelatine)  mit  dftppeltclirnmsaurcm  Kalium;  Узт  Eiuwirkeü  de^  Lirbles 
oxydirt  sieb  die  Gelatine  und  ('r(J'  wird  zu  Cr4>^  desoxydirt^  woi)ei  eiui?  in  (war- 
mem Wasser)  iinbisliche  Verbindung  entsteht,  wäbreud  tU.H  dein  Lidite  nivhi  aus- 
gesetzt gewesene  Gemiscb  löslich  isL  Man  Iwuntzt  diese.s  von  Poitoviu  entdeckte 
Verhallen  in  der  Photographie,  PhutoÜthographiet  zum  Farbendruck  n.  s*  w. 

3)  Gegenwärtig  werden  auch  die  doppeltchromsanren  Salze  des  Natriums  nod 
des  Ammoniums  labrikmässig  dargesicllt.  Die  KatriumsaUe  der  Gbromsäure  lassen 
sich  in  derselben  Weise  wie  die  des  Kdinnis  darsteUeo,  Das  neutrale  chromsaure 
Natrium  verbindet  sich  mit  10  Molekeln  Wasser,  ebenso  wie  das  Glanbersak,  mit 
dem  es  auch  isomorph  ist.  Lieber  30""  scheidet  es  sich  aus  seinen  Losungen  wasser- 
frei ans.  Die  ZusarameusetzutiK  der  К ry stalle  des  doppeltchromsanreu  Natriums  ist 
Ntt'Cr^ü^SIPO.  Die  Anmonlitmeilie  iw  Chrom sätire  enlslehen  beim  Sättigen  der  Saure 
mit  Aniuioaiak.  Wenn  man  einen  Theil  Chromsäure  mit  Ammoniak  sättigt  nnd 
dann  den  Klßicben  Theil  der  Saure  zusetzt,  so  scheidet  sich  beim  Eindamplen  uiiU^r 
dem  Ite/jpieiiten  der  Luftpumpe  das  saure  Ammouiumchromal  aus.  SownJ  dieses  als 
auch  das  neutrale  Amnionmnicbromai  hinterlässt  beim  Glühen  Lluumoxyd.  Dan  Ka- 
lium-Ammoniumchromat  KNH*Crü*,  das  in  gelljen  Nadeln  aus  einer  Losung  von 
Kaliumbiebronial  in  Amnmniak  erhalten  wird,  geht  nicht  nur  beim  Erhitzen,  sondern 
alimäbli«  h  aueb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Ausscheidung  von  Ammoniak 
in  das  Kalinmbirhromat  über  —  was  auf  die  geringe  Energie  de«»  Anhydrides  CrO^ 
und  seine  1^'ähigkeii  zur  Bildung  vod  beständigen  doppelte hi^msauren  Salzen  hin- 
weist. Die  chromsauren  Salze  des  Magnesiums  und  de.s  Stroniiums  sind  in  Wasser 
hislicb,  ancb  das  CalciumsaJz  löst  sich  etwas,  aber  das  Baryumchromat  ist  fast  un* 
loslidb  r>er  Isomorphiums  mit  der  Schwefelsäure  üffenbart  sich  in  der  Bildung  eines 
rh)ppelsalzes  von  cbromsanrem  Magnesium  und  Ammonium,  das  mit  6  Molekeln 
Wasser  krystalüsirl  und  mit  dem  euUsprechenden  Doppelsalz  der  Schwefelsäure 
vollkommen  isomorph  ist  Mainiesi  um  Chromat  krystallisirt  mit  7  Molekeln  Wasser 
in  grossen  К ry stallen.  Die  chromsauren  Salze  des  Berylliums,  Ceriums  und  Kobali*^ 
sind  in  Wasser  unlöslich.  Cbri»msäure  löst  kohlensaures  ManganoxyduJ,  aber  beim 
Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  cbromsaure^  Manganoxyd  aus,  das  infolge 
der  Lk'soxydatiim  eines  Thedes  der  ühromsaure  entzieht.    Auch   EiseuoxyduJ    wird 
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saareil  КаИшп  klargestellt.  In  der  Technik  fahrt  man  es  durch 
dopiH'Ite  rmsetzmigen  mit  Salzen  des  Bleis.  Barynms  und  Zinks  in 
gelbe  Farben  über.  Diese  Farben  scheiden  sieh  als  unlösliche 
Niederschläge  beim  Vermischen  von  Salzlösungen  der  genannten 
Metalle  mit  doppelt  chromsaurem  Kaliam  aus.  z.  В.:  2BaC1'  4* 
K'Ct'O'  -+-  EH)  =  2BaCrO*  +  2KC1  +  2HC1.  Die  Gleichung  weist 
schon  darauf  hin,  dass  die  Niederschläge  in  schwachen  Säuren  un- 
löslich sind,  doch  ist  die  Fällung  hierbei  nicht  vollständig  (wie 
aus  neutralen  iKisungen.  wenn  Soda  zugesetzt  n^ird).  Chromsiaures 
Baryum  und  chromsaures  Zink  sind  citronengelb,  während  chrom- 
saures Blei  eine  noch  intensivere,  in  Orange  verschiedener  Nuancen 
übergehende  Farbe  zeigt.  Chromsaures  Silber  Ag*€W)*  fällt  als 
ein  rotlibrauner  Niederschlag  aus. 

Das  neutrale  oder  gelbe  chromsaure  Kalium  K'CrO^  (Ealium- 
chromat;  entsteht  beim  VermLschen  des  doppeltchromsauren  Ka- 
liums mit  Kalilauge  oder  mit  Pottasche  (wobei  CO*  entwickelt  wird). 
Das  spezifische  GeAvicht  desselben  (2,7)  ist  fast  dasselbe  wie  das 
des  rothen  Salzes.  In  Wasser  löst  sich  das  neutrale  Kaliumsalz 
unter  Aufnahme  von  Wärme  zu  einer  gelben  Lösung.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  löst  sich  ein  Theil  des  Salzes  in  1,75  Theüen 
Wasser.  Beim  Vermischen  mit  Säuren,  selbst  mit  so  schwachen, 
wie  Essigsäure  geht  das  gelbe  Salz  in  das  rothe  über;  durch 
Vermischen  dieses  letzteren  mit  überschüssiger  Salpetersäure  er- 
hielt Graham  das  trichromsaure  Kalium  K*Cr^O'®  =  K^CrO*2CJrO'. 

Zur  Darstellung  des  Chromsäureanhydrides  lässt  man  eine  bei 
Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  von  doppelt  chromsanrem  Ka- 
lium in  dünnem  Strahle  in  das  gleiche  Volum  reiner  Schwefel- 
säure einfliessen   *),  wobei  natürlich    Erwärmung    stattfindet.    Bei 

von  (Ьм  Clmmisäure  oxydirt,  wälirend  Eisenoxyd  gelöst  wird.  Es  mass  bemeitt 
w(*rd(;ii,  da.ss  di«;  cliromsauren  Salzp  noch  nicht  genügend  untersucht  sind. 

Zu  (Ion  in  der  Färlieroi  am  ineisten  benutzten  Chromsalzen  gehört  das  in  AVasser 
uuJosÜcIk^  gelbe  BJeichromal  РЬСгСИ  (chromsaures  Blei,  vergJ.  Seite  809).  Dieses 
tioiitrub'  Salz  goht  b'im  Zusammenschmelzen  mit  Salpeter  leicht  in  das  basische 
Salz  Pb(>rO*PbO  über,  das  nach  dem  raschen  Auswaschen  der  Schmelze  als  eiu 
kryst^ilJiriisches  rotties  Pulver  erschoint.  In  geringer  Menge  und  unrein  erhält  шао 
das  basisrho  Hleic^hromat  auch  beim  Behandeln  des  neutralen  Bleichromats  mit  einer 
Kaliiinicliromat-].ösung,  namentlich  beim  Kochen;  hier))ei  lassen  sich  je  nach  der 
Behandlung  aus  ein  und  dens»^lben  Materialien  die  verschiedensten  FarbenUme 
erhalten,  von  reinem  Gelb  durch  verschiedene  Nuancen  Orange  bis  zum  Zinnober- 
roth.  Der  hierbei  stattfindenden  (unvollständigen)  Zersetzung  entspricht  die  Glei- 
chung: 2PbCrO* -h  K^CrO*  =  PbCrO*PbU -I-  ЮСгЮ^  das  entstehende  Kaliumbi- 
chromat  geht  in  Lösung. 

4)  Die  Schweielsäure  darf  keine  niederen  Stic^kstoffoxyde  enthalten,  da  diese 
CrO*  zu  O-O'  n»duziren  würden.  Bei  starkem  Erhitzen  der  Lösung  eines  chrora- 
saiireii  Salzes  mit  überschüssiger  Säure,  z.  B.  Schwefel-  oder  Salzsäure  scheidet 
sidi  SauerstofT  oder  Cliloi'  aus  und  in  der  Lösung  bildet  sich  ein  ChromoxydsaJz. 
Unter  di^^s♦•n  BcMÜngungen  lässt  sich  also  die  Chromsäure  aus  ihren  Salzen  nicht 
darstellen,  doch  sie  entsieht  nach  verschiedeneu  anderen  Metboden.  Eine  der  ersten 
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langsamem  Abkiilileii  sclieirtet  якЬ  dano  das  Chromsäiireaiihyilrid 
in  langen,  rutbeii  Krystallnadeln  ab,  deren  Länge  zuweilt^n  nieh- 
rere  Centinieter  erreicht»  Um  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge 
zn  trennen  breitet  man  sie  auf  einer  porösen  Tlionniasse.  z,  B. 
auf  Ziegeln  aus,  da  wcnler  Filtriren,  noch  Auswaschen  angewandt 
werden  kann,  denn  Papier  redtizirt  das  Chronisäureanhydrid  und  in 
Wasser  lost  es  sicli.  Von  Wichtigkeit  ist  es  in  Betraclit  zu  zielieu, 
dass  bei  der  Zersetzung  von  Cliromverbindnng'en  nicbt  das  t'brum- 
säurehydrat,  sondern  immer  das  Anhydrid  CrO^  erhalten  wird.  Es 
ist  überhaupt  weder  das  eutspreehende  H^^drat  СЮ*Н^  noch  irgend 
ein  amleres  bekannt.  Dennocli  muss  aber  ang-enomnien  werden,  dass 
die  Chromsäure  zw4*ibasisch  ist,  da  sie  Salze  bildet j  die  mit  <leu 
Salzen  der  zweibasischen  Schwefelsäure  isomorph  oder  vollkommen 
analog  sind.  Ferner  bildet  das  f'lirumsäureanliydi'id  (beim  Erwär- 
men mit  NaCl  und  H^SO*)  das  zwei  rhloratonie  enthaltende  fli'ich- 
tige  Clih)raiihydrid  CrO^CP.  wie  dies  von  einer  zweibasischeu  Säure 
а  priori  zn  erwarten  ist  ^),  Das  Chromsaureanliydrid  ist  eine  ruthe 


Metbfuleij,  mittelst  deren  die  Darstellung  der  Chromsäurc  Kelang,  beruht  auf  der 
UmWfiiidiüii^^  voTi  clirnmsaureii  Stü/eii  in  das  flüclilige  dtmmhexaffuorid  CiF*.  lUrse 
von  IFnvcrdorljen  entdeckte  Verbiiiduiifr  lianu  diinii  Kiiiwnkf^i  \*т  пми\1*чн\ы' 
Scbweielsänre  auf  ein  trocknes  üemi^^ili  von  Olnichromat  mit  Fiyssäiiatli  in  einer 
Platiuietorte  erhalten  werden:  PbCtll*+3CaF2+4H»S(>*r:=PbSU43CaSÜ*  f-4lP0 
+  CrF". 

Zur  Reaktion  muss  eimi  rauchende  Schwefelsaure  und  zwar  in  giossera  Ueber- 
Schüsse  augewandt  werden,  weil  das  ent^steitend«^  Übromiinxafluorid  sehr  leithl  dur»  b 
.Wasser  zersetzt  wird.  Dasselbe  ist  sehr  flu*  htig  und  bildet  sehr  atztMide,  juitige 
pfe,  welche  sicii  beim  Abkühlen  in  einem  trmknen  Platinjzf 'fasse  zu  einer 
rothen,  äusserst  finchtigen  und  an  der  Luft  stark  raucbendeu  l^Üissigkeit  \ erdichten. 
Beim  Einleileu  iu  Wasser  zersetzen  sich  die  Dampfe  des  Chromhexaflmnids  гц 
Fluorwasserstoff  und  Chromsäure:  CrF"  +  ЗНЮ  -=  CrO^  +  6Ш\  Wenn  zu  dieser 
Zei*setzaug  nur  wenig  Wasser  genommen  wird^  so  verflüchtigt  sich  der  Fluot  Wasser- 
stoff und  die  CbromsHure  scheidet  sich  direkt  wasserfrei  iti  Krystallen  aus.  Der- 
selben Zersetzung  unterließet  amb  das  Chloranbydrid  der  Chromsäure  CrCFCl- (ver*(K 
weiter  unten).  Beim  Behandeln  топ  in  Wasser  unJöalicLem  BarynmehroQiat  mit 
der  äquivalentem  Menge  von  ScbwefeJsiinre  erbiüt  man  die  Chromsüure  in  Losung 
Qud  im  Niedersclda^e  Baryirmsnlfat  Wird  nun  die  Lösung  vorsicbtig  eingt^dampH, 
80  scheiden  sicfi  Chromsänreanhydrid-KrystaUe  aus.  Eine  sehr  bequeme  M«ntiode 
гаг  leicblen  Darstellung  von  Chromsiiurcanhydrid  ist  von  Fritzsche  beschrieben  wor- 
den- Dieselbe  beruht  auf  dem  Verhalten  der  Chromsäure  zu  Schwefelsäur<4  Kon- 
zentrirte  Schwefelsäure  lest  bei  pewöholicher  Temperatur  sowol  Chromsaureanhy- 
drid,  als  auch  cbromsaores  Kalium.    W*:*un    aber    eine    solche    Lösung   mit   etwas 

r Wasser  versetzt  wird,  so  srbeidet  sieh  das  Chromsäureanbytlrid  aus;  jedoch  löst  os 
^ich  von  Neuem,  wenn  mehr  Wasser  zugesetzt  wird.  Die  Ausscheidung  des  Chrom- 
lÄureanhydrides  ist  fast  vollständig,  wenn  die  liisung  auf  1  Molekel  Schwefelsäure 
§  Molekeln  Wasser  eutbält.  Auf  diesem  Verhallen  beruhen  verschiedene  Darstel- 
lungSDiethoden  des  Chromsäureanhydrids. 
5)  Die  von  Berzelius  entdeckte  merkwürdige  Reaktion  zwischen  Chrorasäure  und 
Kochsalz  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  von  Rose  ausfiilirlich  onlersuclit 
wordrfL  Werm  man  die  in  Stücke  zerschhiKene  Schmelze  eines  fienusrbee  aus 
10  Theilen  Kochsalz  mit  12  Theüen  KaliumbicUromat  in  einer  Retorte  mit  20  Tbei- 
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krystallinisehö  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  eine  scbl 
Masse  bildet,  bei  190^  schmilzt,  über  250"  Sauerstoff  aussei 
und  in  CrO^  übergeht  ^)  und  bei  noch  stÄrkerem  Erhitzen 


ieo  rauschender  Schwefelsäure  übergipssV  so  Ulli  eine  slürmische  Eeaklioo 
der  sich  braune  Dämpfe  voo  GbromylchloHd  (de^  Chloranlivdrids  d'"  ''  ■- 
CrO*Cl'  eDtwickeln,  entspreclipod  dor  Gleichung;  CrO'^ +2NaCl  4- 1!  ч§ 

+  H*0  +  Cr<HCl'.  Um  das  entstehende  Wasser  zurückzuhalten  ist  пи  i.  vwf 
an  Schwefelsäure  ei-forderJich.    Das   ChromyJrhlorid    enlstehl  1лшег  beim 
Ton  MelaUchlorideu  mit  Chromsäure  oder  deren  Salzen  id  Gegen waif 
säure.    Die    Entstehung   desselben   ist  leicbi  an  der  braunen  Farbe 
zu    erkennen.    Beim    Verdichten    dieser   Dämpfe   in  einer  trocknen  \  oila^jo. 
man  eine  bei  118^  siedende  Flüssigkeit  vom  speziflschen  Gewichte  1,9.  Die  * 
dichte   des   Chrom ylclilorids    belrä^?t   im  V^erhältniss  zu  Wasserstoff  79,  J~ 
aJso  der  Formel  CrO'CJ*.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  zu  Chromoxxd,if 
und  ChJor:    2СгО''С1*=СгЮ'Н2СР4-и,  so  dass  es  gleichzeitig  stark  oi| 
chlfM'irend  einwirken  kann.   Man  benutzt  dieses  Verhalten  des  Chromyk 
der  rutersucbung  vieler  Substanzen,  besonders    organischer.    In  WassefJ 
Chromylcldorid    zonarhst   unter,    zersetzt   sich   aber  dann  analog  allen 
driden  in  SaJz-  und  Chromsäure:  CrOCF  +  НЮ  =^  СЮ^  +  2HCK  Brennbare^ 
weiMien  vom  Chromylchlorid  entzündet,   In  dieser  Weise  wirkt  es  2.  B,  aafc 
phor,  Schwefel,  ТвфепНпо!,  Ammoniak,  Wassei-ßtoff  und  and.  Die  FeucbUgk 
Luft  zieht  das  Chromylchlorid  mit  grosser  Energie  an,    infolge    dessea  es  in^ 
schmol/encD  Gefäj?sen  йиП)е wahrt  werden  muss.  Es  löst  Jod  und  Chlor;  ülil  Jetztej 
bild*4  es  eine  feste  Verbindung',  was  mngl icher  Weise  auf  die  Fähigkeit  des  Chn 
zur  Bildung  der  höheren  Oxydaiionsstufe  hinweist.    Sehr   bemerköoswerlh    ist 
grosse    Analogie   in    den  physikalischen  Eigenschaften  von  CrO^CP  und  SO*t^*, 
SO*  ein  gasförmiger  Körper  ist,  während  das  entsprechende  üxyd  CrÜ*  einen  fr< 
nicht  Hiichtigen  Körper  darstellt.    Es   lässt  sich  daher  annehmen,  da&s  d^ 
dioxyd  (vergL  die  näcbslfolgeude  Anmerk.)  eine  polymere  ModilikalioD  d« 
Vim  der  ZusammenseUuug  CrÜ*  darstellt 

Wenn  ein  Gemisch  von  В  Theüen  JvaJiumbichromat  mit  4  Theilen  kontetil 
Salzsäure  und  einer  geringen  Menge  Wasser  schwach   erwärmt    wird,    so    Щ 
sich,  ohne  dass  eine  EutwickeJunj(  von  Chlor  eintritt,  und  beim  AbküliJea 
sung  scheideii  sich  die  an  der  Luft   sehr    inständigen   rothen   Prismen   des 
HHgot'ieli«!!   Salzes   von  der   Zusaiiimensetzong  KClCrü^  aus.  Der  Bildung  j 
Salzes   entspricht   die  Gleichung:  K»Cr»Ü^  +  2HC1  =  2KClCr(>^  +  Ш0. 
slelit  offenbar  das  erste  Chloranhyddd  der  Chromsäure  HCrO'Cl   dar»   in    mi 
der  Wasserstoff  durch   Kalium   ersetzt  ist   Wasser  zersetzt  das  Pöligot'e 
und  die  lAisuQg  scheidet  beim  Eindaru[)fen    Kahumbichromat    und   S 
Es  isl  dies  ein  neues  Beispiel  der  so  häulig  einlrelendou  umgekehrte 
Mit  Schwefelsäure  I>ildet  das  Peligot'sche  Salz  Chromylchlorid,  was  suwi 
Geulher  ausgeführte  Darstellung  des  Salzes  aus  Kaliumchroraal  und  Cbro 
zur  Annahme  zwingt,  dass  dasselbe  eine  Verbindung  der  l)eiden  zul 
Körper  Ist:  2КС1СгУ^  =r  K^'CrO* -f  CrO^CP.  Zuweilen   wird    das  Fei 
als  Kaliumbichromat  betrachtet,  in  dem  еш  Sauerstoffatom  durch  Chlor  ersefc 
d,  h.  als  KCr^ü*CP  entsprechend    К^СгЮ".    Beim   Erhitzen   auf  lOO''   verh^ 
schon  alles  Chlor  und  gehl   bei   weiterem  Erhitzen  in  Chromoxyd  über. 

6)  Dieselbe  intermediäre  Oxydaiionsstufe  —  das  Chrumdioxyd  CrO*   капц 
auch  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Chrornoxydsalzen  mit  chromsauren : 
erhajten.    Der   bierl)ei   enlstehende   braune   Niederschlag  enthalt    die   Verb^ 
Cr*0''Crü\  die  aus  äquivaleulen  Mengen  von  Chromoxyd  und   Chromsaurea 
besteht.  Ein  Theil  der  Chromsäure  bleibt  wahrscheuilich  in  liösung.    Die 
Ы  deutlicher,  wenn  man  die  Cbromsäure  selbst  oder  ein  doppelichromsaari 
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oxyd  zuriicklässt.  In  Wasser  löst  sich  das  ChromsäureaEhydrid 
äusserst  leicht,  an  der  LiifL  zieht  esi  sogar  Feuchtigkeit  an,  ohne 
jedoch,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Wasser  eine  bestimmte  Verbin- 
dung zu  bilden.  Das  speziftsche  Gewicht  der  Krystalle  beträ^ft  2,7, 
des  geschmolzenen  Anhydrids  2,6,  Beim  Lösen  von  Chramsäm*ean- 
hydrid  in  ^Vasser  lässt  sich  keine  Erwärm ип*>'  w^ahrnehmen.  Die 
Lösung  besitzt  vollkommen  deutliche  Säiireeigenschaften;  aus  kohlen- 
sauren  Salzen  scheidet  sie  Kohlensäure  aus  und  bildet  mit  den 
Salzen  des  Baryums,  Bleis,  Silbers  und  Quecksilbers  unlösliche 
Niederschläge, 

Beim  Einwirken  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf  eine  Lösung  von 
Chromsänre  oder  von  doppeltchronisaurem  Kalium  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit eine  blaue  Färbung  an,  die  aber  bald  unter  Sauerstotlent- 
Wickelung  verschwindet.  Nach  Barreswill  entsteht  hiei'bei  die  dem 
SchwefelhjT^eroxyde  entsprechende  höchste  Oxydationsstufe  des 
Chroms  CrЮ^  Dieses  Chromhyperoxyd  zeichnet  sich  durch  seine 
leichte  Löslichkeit  in  Aether  aus  und  ist  auch  in  ätherischer  Lö- 
sung viel  beständiger,  Schiittelt  man  Wasserstoffhyperoxyd  dem 
man  eine  geringe  Menge  von  Chromsäure  zugesetzt,  mit  Aether, 
80  geht  die  entstehende  blaue  Verbindung  vollständig  in  den  Aether 
über. 

Mit  Sauerstoffsäuren  scheidet  die  Chromsänre  Sauerstoff  aus, 
z,  B,  mit  Schwefelsäure:  гСгО^»  +  3H*S0*  =  Cr^SO*)^'  +  0*  + 
3H*0.  Das  Gemisch  von  Chromsäure  oder  chromsauren  Salzen  mit 
Schwefelsäure  ist  daher  ein  ausgezeichnetes  Oxydationsmittel^  das  in 
der  chemischen  Praxis  sehr  häufig  und  zu  manchen  Oxydationen 
auch  in  der  Technik  benutzt  wird.  Es  werden  z,  B,  H'S  und  SO' 
durch  dieses  Gemisch  in  H^SO*  libergefiihrL  Die  Chromsäure  wirkt 
stark  oxydirend,  weil  sie  die  Hälfte  ilires  Sauerstoffs  abgeben  und 
hierbei  in  das  beständigere  Oxyd  übergehen  kann:  20rO^  ;i= 
Cr^O'  +  0^\  Die  ChrtjDisäure  ist  also  schon  selbst  ein  starkes 
Oxydationsmittel   und   wird   daher   an  Stelle   der  Salpetersäure  in 


anwendet  Der  braune  Niederscblag  vöd  CrO*  enthält  Wasser.  DieBelbe  Verbimlung 
entsteht  bei  unvonsiändiger  Reduktion  vod  Cbromsänre  durrh  verschiedene  Reduk- 
tionsmiltel.  Chromoxyd  absorbirt  heim  Erhitzen  Sauerstoff  imd  bildet  wie  es  scbeinl 
gleichtails  diese  Verliinditiig.  Forner  entsteht  dieselbe  beim  Erhitzen  von  salpeter- 
saurem  Chromoxyd,  Beim  Erhiizon  scheidet  die  Verbindung  zuerst  Wasser  aus  and 
dann  Sauerstoff;  der  Rückstand  besteht  aus  Chromdioxyd.  Die  Verbindung  entspricht 
dem  Mangandioxyde:  Cr'0*CrO^  =  ЗСгО*.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  Koch- 
sulz und  Schwefelsäure  scheidet  sich  nach  Krüger  Chlor  aus,  aber  es  bildet  sich 
kein  Chromylchlorid.  Chromsäurelöstingen  iterselzen  sich  beim  Einwirken  des  Lichtes 
und  scheiden  gleichfiiUs  das  braune  Dioxyd  aus.  Auf  der  Haut  und  auf  Geweben 
hiuterlässt  die  Cliromsaure  braune  Ele^'ke,  welche  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
auf  dieselbe  tjrsache  zurückzuführen  sind.  In  derseU)en  Welse  zersetzt  sich  endlich 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  auch  eine  Losung  von  Chromsäure  in  wasserhalti- 
gem Alkohol. 
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den  galvanischen  Batterien  (als  Depolarisator)  angewandt,  denn  sie 
bildet  bei  der  Oxydation  des  sich  an  der  Kohle  entwickelnden 
Wasserstoffs  ein  nicht  flüchtiges  Desoxydationsprodokt,  während 
aus  der  Salpetersäure  hierbei  die  flüchtigen  niederen  Stickstoff- 
oxyde entstehen.  Organische  Substanzen  werden  durch  die  Chrom- 
säure melir  oder  weniger  vollständig  oxydirt,  meistens  mnss  jedoch 
diese  Oxydation  durch  Erwäimen  unterstützt  werden,  auch  geht 
sie  nicht  in  Gegenwart  von  Alkalien,  sondern  gewöhnlich  nur  in 
Gegenwart  von  Säuren  vor  sich.  Beim  Einwirken  auf  eine  Lösung 
von  Jodkalium  scheidet  die  Chromsäure  Jod  aus,  wobei  je  3  Sauer- 
stoffatome 6  Atome  Jod  frei  setzen,  so  dass  diese  Beaktion  zu 
vielen  quantitativen  Analysen  benutzt  wird,  da  die  Menge  des 
freigesetzten  Jods  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann. 
Beim  Erhitzen  von  Chromsäureanhydrid  in  trocknem  Ammoniak 
entstehen:  Chromoxyd,  Wasser  und  Stickstoff.  Wenn  die  Chrom- 
säure beim  Erwärmen  und  in  Gegenwart  von  Säuren  oxydirend 
einwirkt,  so  entsteht  als  ihr  Desoxydationsprodukt  immer  ein 
Chromoxydsalz,  CrX^,  das  der  Lösung  eine  charakteristische  grüne 
Färbung  ertheilt.  Die  rothe  oder  gelbe  Lösung  eines  chromsauren 
Salzes  nimmt  also,  wenn  dieses  sich  desoxydirt,  die  grOne  Farbe 
der  Salze  des  Chromoxyds  Cr^O^  an,  welches  Al'O'  und  analo- 
gen Basen  von  der  Zusammensetzung  R^O^  sehr  ähnlich  ist 
Diese  Aehnlichkeit  offenbart  sich  in  der  Unlöslichkeit  des  wasser- 
freien Chromoxyds,  im  gallertartigen  Aussehen  des  Hydroxyds, 
in  der  Bildung  der  Chromalaune,  des  flüchtigen  Chromchlorids 
u.  s.  w.  '). 


7)  Da  zu  Oxydationen  grösstentlieils  doppeltchromsaures  КаИшп  im  Gemisch  mit 
Schwefelsäure  angewandt  wird,  so  erhält  man  gewöhnlich. ein  Doppelsalz  von  schwe- 
felsaurem Kalium  und  Chrom  in  Lösung,  d.  h.  Chromalaun,  der  mit  dem  Aluminium- 
alaun  isomorph  ist:  K^'Cr'O^  +  4H>S0*  +  20НЮ  ^  0»  -f  K4:r>(S0*)^  24НЧ)  oder 
2КСг(80^)Ч2НЮ.  Zur  Darstellung  von  Chromalaun  löst  man  doppelichromsaares 
Kalium  in  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  Alkohol  zu  und  erwärmt  schwach,  oder 
man  leitet  in  die  Lösung  Schwefligsäuregas  ein.  Beim  Versetzen  der  Losung  mit 
Alkohol  macht  sich  ein  angenehmer  Geruch  bemerkbar,  der  durch  die  bei  der  Reak- 
tion entstehenden  Oxydationsprodukte  des  Alkohols,  die  häuptsächlich  aus  Aldehyd 
C^'II^O  bestehen,  bedingt  wird.  Wenn  die  Zersetzung-Temperatur  nicht  über  35' 
steigt,  so  erhält  man  eine  violette  Lösung  von  Chromalaun,  bei  höheren  Tempera- 
turen dagegen  bildet  derselbe  Alaun  eine  grüne  Lösung.  Da  zum  Lösen  des  Chrom- 
alauus  bei  gewöhnlicher  Temperatur  7  Theile  Wasser  erforderlich  sind,  so  erhält 
man  bei  Anwendung  einer  ziemlich  kozcntrlrten  Lösung  von  doppeltchromsaarem 
Kalium  (1  Theil  auf  4  Theile  Wasser  und  IVa  Theile  konzeutrirter  Schwefelsäure) 
schon  eine  so  konzentrirte  Lösung  von  Chromalaun,  dass  derselbe  sich  bereits  beim 
Abkühlen  der  Lösung  in  kubischen  Krystallen  ausscheidet  Wen  bei  der  eben  be- 
schriebenen Darstellung  des  Chromalauns,  sowie  überhaupt  bei  der  Desoxydation 
von  Chromsäure  die  Flüssigkeit  erwirmt  wird  (wobei  die  Reaktion  natürlich  rascher 
verläuft),  und  zwar  genügend  stark,  z.  B.  bis  zur  Siedetemperatur  des  Wassers, 
oder  wenn  die  bereits  erhaltene  violette  Chromalaunlösung  einer  höheren  Tempera- 
tur ausgesetzt  wird,  so  nimmt  sie  eine  grüie  Firfeiif  an  und  beim  Eindampfen  sehet* 
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Die  Rerluktion  des  Chronioxyds,  z.  B.  durcli  H^SO*  und  Zn 
führt  zur  Bildung  von  Climmuxyilul  CrO  und  dessen  Saken  CrX', 
die  sich  dnrch  ihre  blaue  Farbe  auszeiclinen.  Durch  weitere  Re- 
duktion kann  aus  dem  Cliromoxydo  und  den  ihm  entsjirechendeB 
Verbindunt^en  auch  das  metallische  Chrom  selbst  dargestellt  werden* 


P 


den  skh  keine  KrystaUe  i«i.  Lässt  man  dagegeti  die  §rüne  Шшц  längere  7.bli  hiudurub 
£*  B.  vviihreüd  mehrerer  Wocliea  bei  gewohiiliclier  Temperatur  stehea,  so  scUeideii 
sldi  ans  dorselben  aJlmiiblicb  violette  KrYftafle  aus.  Die  grtme  Lesuog  iasst  beim 
Kindampfeii  eioe  nichl  krysUllißiacbe  Masse  zurück.  Die  violetten  Krystalle  des 
CbromalauDs  verHereii  bei  lOO''  ihr  Wasser  und  nebmen  eine  giüoe  Farbe  au.  Es 
ist  zu  beachten,  dass  bei  der  Umwandlung  der  grünen  Modifikation  in  die  violette 
das  Volum  abnimmt  (Lecoq  de  Bolsbaudrau,  Favre).  Wenn  die  grüne  Chromalauu- 
lösuiig  zur  Trockne  verdampft  und  der  ilücksland  iu  einem  Luftstrome  auf  Ш' 
erwärmt  wird,  so  bleiben  nicht  mehr  aly  6  Molekeln  Wasser  zurück*  Hieraus  schlies- 
aen  Läwel  und  Sciirotter,  dass  die  grüne  und  violette  Modiükation  des  Cbromalauns 
durch  verschiedene  Hydralationsstufen  bediogt  werden,  was  man  mit  den  venscbie- 
deuen  Verbindungen  des  schwefelsauren  Natriums  mit  Wasser  und  den  verschie* 
denen  Eiseuoxydhy diäten  vergleichen  кшш. 

Uebrigens  ist  hier  die  Frage  nicht  so  einfach,  wie  wir  sogleich  sehen  wurden. 
Nicht  allein  der  Cbrflmulaiio,  sondern  ille  Cfiromoxydtalie  sind  gleichfalls  iu  zwei, 
wenn  nlcbt  in  drei  Modifikthonefl  bekamt.  Zweifellos  ist  wenigstens  die  Existenz  von 
zwei — den  grinen  und  violettei  Mtidifikatioien.  Die  grünen  Cbiornoxyilsalze  entstoheu 
beim  Erwärmen  der  Lösungen  der  violetten  Salze,  während  letztere  sich  bei  län- 
gerem Aufbewahren  der  grünen  I^ösungeu  bilden*  Diese  beim  Erwärmen  stattÖD- 
dende  Umwandlung  der  violetten  Salze  in  die  grünen  weist  schon  alJein  ziemlich 
deutlicb  auf  die  Möglichkeit  einer  Erkiärung  der  Modifikationeo  durch  einen  ver- 
schiedenen Wassergehalt  tun  und  zwar  müssen  die  grünen  Salze  weniger  Wasser 
eril halten,  als  die  vioOetten.  Es  existireu  jedoch  auch  andere  Erklärungen.  Als  eine 
der  Thonerde  analoge  Base  kann  das  Chromoiyd  sowol  busische,  als  auch  saure 
Salze  bildeu.  Hierauf  soll  nun  der  Unterschied  zwischen  den  grünen  und  den  violet- 
ten Salzen  beruhen.  Zur  Bestätigung  dieser  Erklarunt^  führt  Krüger  an^  daes  aus 
einer  grünen  Chromalaunlösung  durch  iUkoho]  ein  Salz  gefällt  wird,  welches  weni- 
ger Säure  enthält,  als  das  neutrale  violette  Salz.  Andrerseits  ist  durch  Löwe 
nachgewiesen  worden,  dass  aus  den  grünen  Chromoxydsalzen  durch  entsprechende 
Eeagentien  die  Säure  nicht  so  leicht  vollständig  ausgescheiden  werden  kann,  wie 
ftus  den  violetten  Salzen;  es  fäUen  z.  ß.  Baryumsalze  aus  den  Lösungen  der  grünen 
Salze  nicht  alle  Schwefelsäure  aus.  Nach  anderen  Uotersuchungen  liegt  die  Ursa- 
che der  Mo  diükatiouen  der  Chromoxydsalze  in  dem  Unterschiede  der  in  ihnen  enthaltenen 
Base,  d.  h.  derselbe  wird  durch  eine  Modifikation  der  Eigenschatten  des  Chiomoxydee 
selbst  bedingt  Uehrigens  bezieht  mh  dies  nur  auf  die  Hydrate  und  da  diese  eelbsi 
nichts  anderes  als  besondere  Arten  von  Salzen  sind,  so  bestätigen  die  an  den  Hy- 
draten bis  jetzt  beobachteten  Unterschiede  nur  die  AJlgemeinheit  der  Unterschiede 
aller  ChromoxydverWndußgeo, 

Analog  den  Salzen  der  Thonerde,  zeichnen  sich  die  Chromoxyds&lze  durch  ihre 
leichte  Zersetzbarkeit  aus,  bilden  gleichfalls  basische  Salze,  sowie  Doppel  salze  und 
reagiren  sauer,  da  das  Chromoxyd  eine  schwache  Base  ist.  Kili-  und  Nilroiliyge  ge- 
ben in  den  Losungen  der  violetten  und  grünen  Chromoxydsalze  einen  Niederschlag 
von  Hydrat  tChrombydroxyd),  der  im  ifefeerscliaiae  itt  Reaienzei  löillcli  Itt.  in  l^ösuug 
wird  jedoch  das  Hydrat  durch  so  schwatbe  Aitimtätun  gehalten,  dass  scliou  beim 
Erwärmen  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  Theil  des  Hydrates  wieder  aus- 
fallt; beb  Kochen  wird  die  Ausrällang  voUständig.  Iu  alkalischer  Lösung  geht  das 
Hydrat  des  Chromoxyds  beim  Einwirken  von  Bleihyperoxyd,  ChJor  und  auderen 
Oxyilath.iiMinHi'lii    birht   iu    ühromsäuro   über   und   bildet  ein  gelbes  Salz,    Wuvlvi 
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De^ille    егЫеН    dasselbe    diircli    Reduktion    von    Chromoxyd    mii 
Kohle  bei  einer  so  hohen  Temperatur,  die  zum  Schmelzen  von  Pla- 
tin gentigte,  bei    der   aber   das  Chrom    nicht   schmolz.    Nach  an 
deren  Forschern  zeichnet  sich  das   Chrom    dnrch    seine    stahlblaue 
Färbung  und  seine  bedeutende   Härte    aus,     Bunsen   erhielt   es    in 


Chromoxyd  aus  Lösungen  niedergeschlagen  wird,  die  solche  Oxyde  wie  Magnasi 
oder  Zmkoxyd  enthalten,  so  verbindet  es  sich  mit  diesen  Oxyden  and  man  erhall 
im  Niederschlage  z.  B.  die  Verbindung:  ZnOCr^*.  In  Gegenwart  von  80  Theileo 
Ejsenoxyd  atif  100  Theile  Chromoxyd  kann  letzteres  in  ätzenden  AJkalieo  niühl 
mehr  gelöst  werden.  Beim  Fällen  einer  violetten  Lösang  von  Cbromalaura  oui  Am- 
moniak erhält  man  einen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Cr*O^H*0;  falU 
man  aber  das  Ciiromoxyd  aus  seiner  Lösung  in  Kalilauge  durch  Kochen  derselben, 
so  enthält  der  Niederschlag  nur  4  Molekeln  Wasser.  Beim  Zasammenschmelzen  mit 
Borax  geben  Chrom  oxydsalze  ein  griiues  Glas.  Dieselbe  Färbung  ertheilt  eine  Bei- 
mengung von  Chromoxyd  auch  dem  gewöhnlichen  Griase.  Bei  einem  reichlicheu  Ge- 
balt an  Chromoxyd  kann  zerpulvertes  Glas  als  grüne  Farbe  benatzt  werden. 

Zu  den  Hydraten  des  Chromoxyd's  gehört  düs  Girtgeet  «che  йпш,  eine  der  аш 
häuigsteu  angewandten  grünen  Farben,  welche  die  friiber  vielfach  benutzten  gifti- 
gen Farben  aus  arsenigsaurem  Kupfer,  z.  B.  das  Schweinfurter  Grün»  glücklicher 
Welse  verdrängt  hat,  Guignet's  Grün  zciclmet  sich  durch  seinen  intensiven  Farben* 
ton  und  seine  grosse  Besiäniligkeit  aus  und  zwar  nicht  nur  gegen  das  Licht,  son- 
dern auch  gegen  Reagentien;  alkalische  Lösungen  wirken  auf  dasselbe  nicht  ein, 
ebenso  wenig  Salpetersäure,  wenigstens  verdünnte.  Es  kann  bis  auf  250*^  erhJtrt 
werden  ohne  sich  zu  verändern.  Das  Guignet'sche  Grün  besteht  aas  СгЮ'^НЮ  und 
enthält  ausserdem  eine  geringe  Menge  von  Alkali.  Man  stellt  es  durch  2изашш<ш* 
schmelzen  von  3  TheOen  Borsäure  mit  1  Theile  doppeltchromsaurem  Kalium  dar; 
hierbei  entsteht  zunächst  unter  b^ntwickelung  von  Sauerstoff  eine  grüne  Schmelre 
die  aus  einem  Gemisch  von  borsaurem  Chromoxyd  und  horsaurem  Kalium  besteht 
Wenn  nun  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  zerkleinert  und  mit  Waaser  attsgeto* 
gen  wird^  so  gehen  die  Borsäure  und  das  Alkali  in  Lösung,  während  das  genannte 
Chromoxydliydrat  zurückbleibt  Nur  in  Rothglühhitze  verliert  dieses  Hydrat  sfiln 
Wasser  und  bildet  wasserfreies  Chromoxyd. 

Beim  Erhitzen  verlieren  die  Chromoxydhydrate  ihr  Wasser  unter  Erglühmii 
was  auch  an  dem  gewöhnlichen  Eiseuoxydhydrate  beobachtet  wird  (vergL  Kap*  22) 
Es  ist  jedoch  unbekannt,  ob  alle  Modifikationen  des  Chromoxyds  diese  Erscheinung 
zeigen.  Wasserfreies  Chrernoxyd  Cr*0^  das  unter  Erglühen  entstandeo  ist,  lassl  sicS 
nur  äusserst  schwierig  in  Säuren  lösen.  Wenn  aber  der  Verlast  des  Wassers  ohne 
Selbsterwännung  stattfindet  (also  die  dazu  erforderliche  Energie  erbalten  bleibt),»* 
resultirt  in  Säuren  lösliches  Chromoxyd,  Durch  Wasserstoff  wird  das  Chromoxyd 
nicht  reduzirt.  Es  läset  sich  letcht  in  verschiedenem  krystallinischen  Zustande  nadi 
zahlreichen  Methoden  darstellen.  Eine  sehr  bequeme  Methode  beruht  auf  der  Zer- 
setzung von  chromsaurem  Quecksilberoxydul  oder  doppeltchromsaurem  Ammonimö* 
Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  diese  Salze  unter  Zurücklassung  von  Chromoxjd, 
indem  aus  ersterem  hierbei  Sauerstoff  und  Quecksilber  entweichen  und  aus  letzterem 
Stickstoff  und  Wasser:  2Hg*CrO*  =  СгЮ»  +  0*  +  4Ifg  und  (NH*)»CrW^Cr4)4 
4iP0  +  N^  Wenn  genügend  stark  erhitzt  wird,  so  verläuft  letztere  Reaktion  sebf 
energisch  und  die  Salzmasse  erglüht  von  selbst.  Beim  Erhitzen  von  doppeltcbrem- 
saurem  Kaliom  mit  der  gleichen  Crewichtsmenge  von  Schwefel  entstehen  schwefsl* 
saures  Kalium  und  Chromoxyd:  КК:г"0'  +  S  =  K*SO*  -f  Cr'0\  Nach  dem  Ätt*- 
laugen  des  Kaliumsalzes  mit  Wasser  bleibt  das  Chromoxyd  als  ein  beUgrtiiMö 
Pulver  zurück,  dessen  Farbe  desto  intensiver  ist,  Je  niedriger  die  Zersetxuji^ 
temperatur  war.  Auf  diese  Weise  dargestelltes  Chromoxyd  dient  als  Farbe  йгРог* 
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grauen  Schüppchen  bei  der  Zersetzimg  einer  Losirng  von  Cr^Cl* 
durch  den  galvanischen  Strom.  Wöhler  erhielt  es  in  Krystallen 
beim  Erhitzen  eines  Geniisclies  von  wasserfreiem  Сг^СГ  mit  gra- 
nuJirtem  Zink,  Natriuub  ntid  Kalinmchlorid  bis  zur  Siedetemperatur 
des  Zinks;  letzteres  entfernte  er  nach    dem    Äbkiihlen    durch  ver- 


zellan  und  Emaib  Durch  Erbilzen  von  Cbromylcblond  CrO*Cl'  erhält  man  das 
wasserfreie  Cbromoxyd  in  fast  schwarzen  Krystallen  vom  speziÖscheD  Gewicht  5,21, 
welche  jedoch  beim  Zerreiben  ein  grünes  Pul ?er  geben.  Diese  melallisch  glänzendeo 
Krystalle  sind  so  hart,  ilass  те  sogar  Glas  ritzen.  Die  Krystallfcrm  des  СЬгош- 
öxyds  ist  dieselbe  wie  die  des  Eisenoxyds  und  der  Tfaonerde,  mit  denen  das  СЬгош- 
oxyd  auch  isomotph  ist. 

unter  den  Verbindungen^  die  dem  Chromoiyde  eolsprechen,  ist  die  bemerkens- 
werlheste  das  ChromdJlorNj  Cr^Cl*,  welches  sowol  wasserfrei,  als  aoch  im  wasser- 
haltigen Znslande  bekannt  ist  und  welches  in  vielen  Bezieh uugeo  den  Chloriden 
Fe'Cl*  und  AJ-Ci^  ähnlich  ist.  Das  wasserfreie  und  das  wasserhaltige  Cbromcblorid 
zeigen  grosse  Ifnterschjede:  ersteres  ist  in  Wasser  unlöslicb,  während  letzteres 
sieb  leicht  löst  und  heim  Eindampfen  der  Lösung  als  eine  hygroskopische  Masse 
erhalten  wird,  die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  leicbt  HCl  ausscheidet  Zur  Dar- 
stellung des  wasserfreien  Chromchlorids  gab  WöbJer  die  folgende  Metbode  an: 
Zunächst  bereitet  man  ein  inniges  Gemisch  von  wasserfreiem  Chromoxyd  mit  Kohle 
rind  kohlenstoffbaltigen  Substanzen,  welches  man  dann  in  einem  weiten,  schwer- 
schmelzbaren  Glas-  oder  Porzellanrohre  in  einem  Ofeu  für  organische  Elementar- 
anal  у  se  erhit;!t^  indem  man  gleichzeitig  trocknes  ChJor  dnrchJeilet  (welches  man  im 
diesem  Zwecke  durch  einige  mit  Schwefelsäure  gefüllte  Flascbeu  sireichen  lässt). 
Das  hierbei  entstehende  schwer  flüchtige  Chromchlorid  CrCl^  oder  Cr^Cl*  setzt  sich 
als  Sublimat  dicht  hinter  dem  erhitzten  TheÜe  des  Rohres  an.  Es  bildet  vlotettt 
Btättelieii.  welche  in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases  hei  liothglübbitze  unver- 
ändert subiimiren,  sich  fettig  anfijhlen  und  in  Wasser  unlöslich  sind.  Wenn  aber 
diese  Blätteben  fein  zerrieben  und  längere  Zeit  hindurcb  mit  W^asser  ge- 
kocht werden,  so  gebeti  sie  allmäblicb  eine  friie  Lötiif.  Konzentrtrte  Schwefelsäure 
wirkt  auf  wasserfreies  Chromchlorid  nicht  oder  nur  äusserst  langsam  ein,  ebenso 
wie  Wasser.  Selbst  Königswasser  und  auch  andere  Säuren  zeigen  keine  Einwir- 
kung; nur  AJkalien  üben  eine  schwache  Einwirkung  aus,  Das  spezifische  Gewicht 
der  Cbromchloridkrystalle  beträgt  2.Ш  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Soda  und 
Salpeter  bilden  sie  Kochsalz  und  doppeltchromsaures  Kalium;  beim  Elrhitzen  an 
der  Lu.ft  scheiden  sie  Chlor  aus,  unter  Zurücklassung  von  Cbromoxyd,  Beim  Glühen 
in  einem  Strome  von  Ammoniakgas  entsteht,  ausser  Salmiak,  Chromstickstoff  CrN 
(der  BN  und  Л1Х  analog  ist).  Nach  Moberg  und  Peligot  gibt  das  Chromcldorid, 
CrCP,  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  diesem  V»  seines  Cldors  ab  und  geht  in  CrCl* 
über,  d.  h.  aus  der  dem  Chromoxyde  CrW  entsprechenden  Verbindung  entsteht 
eine  Verbindung,  die  dem  Ghromoxydil,  CrO,  entspricht,  was  der  Umwandlung  von 
FeCP  in  FeCP  beim  Erbilzen  mit  Wasserstoff  ganz  analog  ist.  Das  Ghromolilirir 
CrCP  erscheint  in  farblosen  Krystallen,  die  sich  leicht  und  «war  ttnter  starker 
Erhitzung  in  Wasser  zu  einer  hlauen  Flüssigkeit  losen,  welche  an  der  Luft  ausser- 
ordentlich   leicht  Sauerstoff  ahsorhirl  und  in  eine  Chromoxyd  Verbindung  übergeht. 

Die  blaue  Chromchlorür-Lösnng  kann  auch  durch  Einwirken  von  metalliscbem 
Zink  auf  eine  grüne  Lösung  von  wasserhaltigem  Chromchlorid  erhalten  werden; 
das  Zink  wirkt  hierbei  ebenso  wie  der  Wasserstoff,  indem  es  der  Verbindung  das 
Chlor  entzieht,  nur  muss  es  in  grossem  Ueberschusse  angewandt  werden.  Beim  Ein- 
wirken von  Zink  auf  €r*CP  scheidet  sich  auch  Chromoxyd  aus  und,  wenn  die  Lö- 
sung längere  Zeit  hindurch  mit  dem  Zink  io  Berüiirung  bleibt,  so  wird  alles 
Chrom  in  Chromoxychlorid  umgewandelt.  Auch  andere  Chromoxydsalze  werden  durch 
Zink   zu   Chromoxydulsalzen   reduzirt,   was  analog  der  Ueduküoa  von  Eisenoxyd- 
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flännte  Salpetersäure,  welche  aaf  das  Chrom  nicht  einwirkt.  Anch 
Fremy  .stellte  kryätallinisches  Chrf.m  dar,  indem  er  auf  wasser- 
freies СгЧЛ*  Natrinmdämpfe  einwirken  liess,  wozn  er  den  in 
Fig.  141  abgebildeten  Apparat  benutzte.  Das  Chromchlorid  und 
das  Natrium  befanden  sich  in  besonderen  Schiffchen,  in  einem  Por- 


salzen  durch  Zink  zn  Oxydoisalzen  ist  Die  Salze  des  Chromoxydols  sind  äosserst 
un Vierstündig  and  gehen,  indem  sie  sich  leicht  oxydiren,  in  Cfaromoxfdsalze  über. 
ül>erhaupt  zeichnen  sie  sich  durch  ihr  starkes  Bedoktionsrermögen  aus.  Aus  Kupfer- 
oxydsalzen fäJlen  sie  Kupferoxydul,  aus  Zinnozydolsalzen  metallisches  Zinn;  Queck- 
.sllU;roxydsaIze  fuhren  sie  in  OxydnJsalze  über  und  verhalten  sich  in  derselben 
\Vr;ise  auch  zu  den  Salzen  des  Eisens.  Mit  chromsanrem  Kalium  geben  sie  einen 
N'i^erschlag  von  Chromdioxyd  oder  von  Chromozyd,  je  nach  dem  Mengenverhält- 
nis» der  mit  einander  vermischten  Salze:  CrO' +  CrO  =  2CrO'  oder  CrO'-<-3CrO 
=  ЗСгЮ^  Ammoniak  bringt  in  der  Lösung  eines  Chromoxydulsalzes  einen  himmel- 
blauen Niederschlag  hervor,  während  in  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  eine  blaue 
Flüssigkeit  entsteht,  welche  an  der  Luft  infolge  von  Oxydation  eine  rothe  Fär- 
bung annimmt.  Hierbei  bilden  sich  Verbindungen,! welche  den  Kobaltiaksalzen  ähn- 
lich sind  (vergl.  Kap.  22).  Vermischt  man  eine  CrQ'-Lösung  mit  einer  warmen 
gesättifften  Lösung  von  essigsaurem  Natrium  C^H'NaO',  so  scheiden  sich  beim 
Abkühlen  durchsichtige  rothe  Krystalle  von  essigsaurem  Chromoxydul* СШЮгО^НЧ) 
aus.  Dieses  Salz  oxydirt  sich  gleichfalls  sehr  energisch,  lässt  sich  aber  in  einem 
mit  Kohlensäuregas  gefüllten  Gefässe  gut  aufbewahren. 

Das  in  Wasser  unlösliche,  wasserfreie  Ghromchlorid  läs^  sich  durch  die  ge- 
ringste Beimengung  {QffA)  von  Chromchlorür  sehr  leicht  in  Lösung  brin- 
gen. Diese  merkwürdige  Erscheinung  ist  zuerst  von  Peligot  beobachtet  und  von 
Löwel  auf  folgende  Weise  erklärt  worden.  Das  Chromchlorür  kann  sowol  SauerstoE 
als  auch  Chlor  absorbiren,  da  es  der  niederen  Oxydationsstufe  entspricht,  die  sieb 
mit  verschiedenen  Substanzen  verbindet,  sodann  kann  es  viele  Chlorverbindungen 
zersetzen,  indem  es  denselt^n  Chlor  entzieht;  aus  einer  HgCl'-Lösung  z.  B.  fällt 
es  ilfiCl  und  geht  hierbei  selbst  in  Chromchlorid  üben  2Ci€l"  +  2HgCl»  =  Cr»Cl«+ 
2ilgCl.  Stellen  wir  uns  nun  vor,  dass  dieselbe  Erscheinung  auch  dann  stattfindet, 
wenn  man  wasserfreies  Chromchlorid  mit  einer  Lösung  von  Chromchlorür  vermischt, 
so  wird  letzteres  dem  Chloride  einen  Theil  seines  Chlors  entziehen  und  selbst  in 
das  lösliche  Hydrat  des  Chromchlorids  übergehen,  wobei  nun  ans  einem  Theil  des 
wasseifreien  Chromchlorids  —  Chromchlorür  entstehen  muss;  das  auf  diese  Weise 
entstandene  Chromchlorür  wird  aber  wieder  auf  eine  weitere  Menge  von  Ghrom- 
chlorid einwirken,  so  dass  dieses  zuletzt  in  Form  seines  Hydrats  vollständig  in 
Lösung  f/chen  wird.  Diese  Erklärung  findet  eine  Bestätigung  in  dem  Verhalten  an- 
derer Mfttallchloride,  welche  ebenso  wie  das  Chromchlorür  Chlor  absorbiren  können; 
durch  solche  Chlorüre,  zu  denen  z.  B.  Eisenchlorür  FeCl'  und  Kupferchlorür  gehö- 
ren, lässt  sich  das  unlösliche  Cr^Cl*  gleichfalls  in  I^sung  bringen.  Auch  in  Gegen- 
wart von  Zink  löst  sich  das  Cliromchlorid,  weil  es  durch  dieses  theilweise  zu  Chlo- 
rür  rodiizirt  wird.  Die  auf  diese  Weise  entstehende  Lösung  von  Chromchlorid  iQ 
Wasser  ist  mit  derjenigen,  die  beim  Lösen  von  wasserhaltigem  Chromoxyd  in  Was- 
ser entsteht,  vollkommen  identisch.  Beim  Eindampfen  der  friiei  Utiif  erhält  man 
eine  grüne  Masse,  welche  Wasser  enthält  und  beim  weiteren  Erwärmen  ein  lösli- 
ches Chromoxychlorid  zurücklässt:  beim  Glühen  bildet  sich  dann  zuerst  ein  unlös- 
liches Oxychlorid  und  zuletzt  das  Chromoxyd  selbst.  Wasserfreies  Chromchlorid  wird 
aber  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  wasserhaltigem  Chromchlorid  nicht  erhalten, 
was  am  meisten  für  die  Annahme  spricht,  dass  die  grüne  Chromchloridlöeong  salz- 
sauros  Chromoxyd  ist.  Die  Zusammensetzung  des  grünen  Hydrats  ist  bei  100° 
Cr^d'^H'^O,  während  beim  Verdunsten  der  Lösung  Krystalle  mit  12  Molekeln  Was- 
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zellanmbre,  dessen  ErhiUung  erst,  nachdem  es  mit  WasserstotV  an- 
gelullt war,  begoanen  wurde.  Das  metallische  Chrom   trat    hierbei 


Fift-  III  •  ЛррлтлХ  lur  Dft»t«HuiiR  von   iiietaJil««hriiri  Chrom  darcli  Krhilicn     ein«e  in    dem  SL'litfTcheii 
de»  Rohrea  T  traflndlicben    Ocnii»cbfie  rnn  Gr'C]*  mit  NAtritjm  in  einem  Strom«-  trocknen  Chlors. 

in  schwarzen  Wiirfeln  auf,  welche  eine  bedeutende  Härte  zeigten 
und  der  Einwirkung  energischer  Säuren,  selbst  der  von  Königs- 
wasser widerstanden.  Hiermit  stimmen  jedoch  die  Angaben  anderer 


^ 


ser  erhalten  werden.  Die  bei  IVKf  entstehende  r*>lhe  Masse  enthält  СгЮМСг'С1<^4Н'0, 
und  ist  iE  Wasser  grösstentheila  ebenso  löslich,  wie  auch  die  bei  150*'  enUieheiide. 
LetKterp  enthält  Cr^0^Cr*Cl«9H*0  ^  3(Cr*0Cl*3Il*0x  ersclieinl  alao  als  Chrornchlo- 
rid-Hydrai,  in  welchem  2  ObJoratomn  durch  1  Sanerstc^ffatom  ersetzt  sind.  Wenn 
man  jedoch  das  Hydrat  des  Chromchlorids  als  СгЧЗ^бНС!  betrachtet,  so  erscheint 
die  fragliche  Substanz  als  СгЮМНС!  in  Verbhidung  mit  Walser  H*0.  Wenn  man 
eine  Chmmcblorid-Lösuat;  mit  einem  Alkali,  z.  B.  mit  Aetzbaryt  versetzt,  но  bildet 
sich  sofort  ein  Niederschlag,  der  sich  aber  beim  Itmrühren  wieder  Jöst,  weil  sich 
eines  der  oben  erw  ahnten  Chromoxychloride  bildet,  welche  als  lailsche  Stlie  l>etrach- 
tel  werden  können.  Es  lässt  sich  also  das  ans  dem  Chromchlorid  durch  Einwirken 
Yon  Wasser  tind  Hitze  entstehende  Produkt  durch  iolM^ende  Formeln  zum  Ausdruck 
bringen:  zuerst  entsteht  СгЧ>'6НС1  oder  Cr*Ci«3ll4),  dann  Cr»0MHClH4)  oder 
Gr»0Cl*3Il^ü  und  zuletzt  Сг»0^^9НС1211Ю  oder  Cr*0»Cl»3H'0.  In  allen  drei  Formeln 
kommen  auf  2  Chromatome  wenigstens  3  Molekeln  Wasser.  Die  oben  angeführten 
Körper  lassen  sirli  auch  als  Uebergangsverbin düngen  vom  Chromhydroxyd»'  /am 
Chloride  betraciileti:  Chromchlorid  Gr*Cl%  erstes  Oxychlorid  Cr*(HO)'Cl*,  zweites 
Cr^(HU)*Cl»  und  CJiriimuxydhydral  Cr*(HOf;  es  wird  also  das  Chlor  durch  Hydro- 
xyl  ersetzt. 

Sehr  wichtig  ist  es  zu  beachten,  daas  in  den  genannten  Verbindungen,  wenn 
flie  gelöst  sind,  durch  salpriersaures  Silber  nicht  alles  Chlor  ausgeschieden  wird; 
aus  dem  ueulralen  Salze  von  der  Zusammensetzung  Cr^C!^H*0  z.  B.  werden  nur 
'/j  des  Chlors  ausgeschieden.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  betrachtete  Peligot  die- 
ses Sa!z  als  eine  Verbindun».^  von  ChromoxychJorid  mit  ChJor Wasserstoff:   Cr^Cl^  -|- 

'0  =  СгЮН.'1*4НС1,  unter  der  Voraussetzung,  dass  nur  das  als  Cldorwassersloff 
'orhandene  Chlor  mit  dem  Silber  reagirt^  während  das  im  Oxychlorid  enthalteno 
Chlor  an  der  Reaktion  nicht  tlieiJnimmt,  da  es  in  dieser  Verlnndung  ebenso  wenig 
reaktiouslahig  ist,  svie  im  wasserfreien  ChromchJoride.  Nach  Peligot  entstehen 
dii'  beiden  oben  angeführten  Oiychloride  durch  allmählichen  Verlust  zunächst  von 
zwei  und  dann  von  weiteren  zwei  Molekeln  Chlorwasserstoff.  Eine  violette  Losung 
von  salzsaurem  Chromoxyd  erhielt  Lowel  durch  Zersetzen  von  violettem  scbwefel- 
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Forscher  nicht  ^anz  überein.  Dem  nach  der  Methode  von 
und  beim  Emwirken  des  galvanischen  Stromes  entstehende 
ging  diese  Widerstandsfähio'keit  ab.  Dieser  Unterschied  ef 
sieh  wol  durch  Beinieiigiingsn  und  die  krystaUinische  Struld 
Wöhler  bestimmte  das  spezifische  Gewicht  des  Chroms  zu  6, 
während  andere  Forscher  andere  Werthe  ancreben. 

Die  beiden  Analogren  des  Chroms,  Molybdän  und  Wolfram  (o 
Tungsten)  finden  sich  in  der  Natur  noch  seltener  als  das  Chi 
und  bilden  im  Vergleich  zu  CrO^  noch  weniger  energische  Säe 
oxyde  E0^  Das  Wolfram  findet  sich  in  den  ziemlich  seltenen  : 
neralien:  Scheelit  {oder  Tungstein)  CaWO*  und  Wolframit,  аЛ 
einem  isomorphen  Gemisch  von  neutralem  w^olframsaurem  ЕЯ 
und  Manganoxydul  (FeMn)WO*  besteht.  Das  Moljbdän  kon 
meistens  als  Molybdäuglanz  MoS^  vor,  der  seinen  physikaliscl 
Eigenschaften  nach  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Graphite 
z.  B,  so  weich  wie  dieser  ist.  Viel  seltener  findet  es  sie 
Gelbbleierz  PbMoOV  Beide  Mineralien  triÖ't  man  in  Urgent 
Graniten,  Gneissen  und  in  einigen  Eisen-  und  Kupfererze 
Sachsen,  Schweden  und  Finnland.  Wolframerze  kommen  zuwei 
in  ziemliih  bedeutenden  Lagern  in  Urgesteinen  vor,  sow^ol 
Böhmen  und  Sachsen,  als  auch  in  England,  Amerika  und  im  Ui 


lUSCl 


gehirge.  Zur  Gewinnung  des  Molybdäns  wird   der   gepulverte 
lybdänglanz  einfach  geröstet,  wobei  SO*  entweicht  und  MoO 
rtickbleibt,  das  darauf  meist  in   Ammoniak    gelöst  wird.    А 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  von  molybdänsaurem  Атш4 
scheiden    Säuren    das    w^nig    lösliche    Molybdänsäurehydrat 
Wolframerze  werden  auf  verschiedene  Weise  verarbeitet: 
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saurem  Chromoxyd  mit  BarTumchlorid.  Aus  dieser  violetten  Modifikalion 
salpeti^rsaures  Silber  alles  Chlor  ausgefälJt,  wenn  aber  die  violette  Losung  ^ 
Kocben  in  die  grüne  übergeführt  wird,  so  kann  durch  salpetersaures  Silber  ! 
Thei]  des  Chlors  ausgefällt  werden.  Diese  Tlialsachen  mü?tsen  natürlich  in  Belr 
gezogen  werden,  wenn  die  Frage  über  die  Ursache  der  Entstehung  der  v  r' 
non  Moditiliationeu  der  Chromoxydsalze  voUstandig  aulgekJart  werden 
grüne  Modifikation  des  Chromchlorids  bildet  keine  Doppelsalze  mit  MetaJlculürn 
während  der  violetten  Modifikation  Dopp^lsalze  von  der  Zusammensetzung  Ci 
2RC1  entspreehen,  wo  R  ein  Alkalimetall  bedeutet  Diesplheu  eutst*^hen  wenn  chi 
saure  Salze  mit  einem  Ueherschuss  an  Salzsäure  und  Alkohol  so  lüuge  elngedai 
werden,  bis  dir   '  it  eine  violette   Farbe   annimmt.    iVls   wahrscheinlicli 

Resultat  aller  I  i  ungen  über  die  grünen  und  violetten  Chromoxydsalze 

mir  die  Annahme  zu  sein,  dass  der  Unterschied  dieser  Modifikationen  durd 
schwachen  basischen  Charakter  des  Cliromoxyds^  seine  Fähigkeit  basische  Si 
bilden  und  die  kolloidalen  Eigenschaften  seines  Hydrates  (Eigenschaften  die 
einander  zusammenhängen)  bedingt  wird,  so  dass  man  voraussetzen  darf,  dass 
grünen  Modifikationen  basische  Salze  oder  die  violetten  Modifikationen  im  dl 
ziirten  Zustande  enthalten. 

Chromoxydsalze  CrX^  bilden  mit  Zinn  bei  niedrigen  Temperaturen  CrO*  und  Щ 
beim  Erwärmen  reduzirt  dagegen  CrX*  aas   Zinnoxvi'  '      '       SnX* 
Zinn.  Die  Reaktion  gehÖit  also  zu  den  nmkehri^aren  j. 
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lieh  erhitzt  mau  das  zorpelverte  Erz  mit  Salz-  und  Salpetersauie 
und  «riesst  die  «entstehende  Lösimg    (von  Salzen    des  Mn    und  Fe) 

sfi  lange  ab,  bis  die  scliwarz-liraum^  Farbe  des  Erzes  verschwin* 
det  und  die  Woltranisäure  als  unlöslicher  Rückstand  im  Geuiisch 
mit  Gangart  ziirnckbleibt;  sodann  löst  man  die  Wolframsäiire  gleich- 
falls in  Ammoniak  und  falLt  ihr  Hydrat  aus  der  erhaltmen  Lö- 
sung von  wolframsaurem  Ammonium  dureh  Säuren,  Reim  Erhitzen 
dieses  Hydrats  bleibt  Wolframsäureanhydrid  zurück.  Ihrem  allge- 
meinen Charakter  nach  sind  die  Anliytlride  MoO^  und  WO^  dem 
Chromsänreauhydride  ähnlich,  —  sie  besitzen  schwach  saui*e  Eigen- 
schaften und  bilden  leicht  saure  Salze  *). 


8)  Für  die  Wnlfram-  uiitl  Molybdänverbindungen  wird  die  gleiche  ttiffliistiscbe 
Znsammenselzuog  wie  für  die  Verhindiin^^pn  des  Schwefels  urifl  Chmras  aas  folgen- 
dem GrÜnd<3n  angcniommeiu  1)  IIprIo  MeUilJc  bilden  je  zwei  üxydo,  in  wclcban  ani 
mm  bestimmte  Menge  des  MctaUs  die  Sa  пег  stolTm  engen  sWh  wie  2 : 3  verliatleQ.  2) 
Das  ЬоЬбГр  Oxyd  derselben   besitzt  ebenso  wie  Crö*  imd  SU'   einen  Säurecbarak- 
ter.  3)  Einige  Salze    des   MolylHläasäureaahydri^les  sind  mit  den   scbwefelsauren 
Salzen  isomorph.  4)  Hie  speziOsche  Wärme  des  Wolframs  beträgt  0,0334  und  gibt 
[durch  Mnlüplikation  mit  dem  Atomgewichte  6,15,  also  dasselbe  l^odukt,  das  auch 
bei  den  anderen  Kiementen  erhalten  wird.  Beim  Molybdän  erhält  man:  Ü,0722X 
96  =  6,9,  5)  Das  Wolfram  bildet  mit  ChJor  nicht   onr  WTl",   WCP  und   WOCl*, 
sondern  andi  WO^CP—  das  Änalogon  von  CrO'CP  und  SO^CI^  das  einen  fiürhtigen 
[Körper   darstellt.    Das    Molybdän   bildet   MoCP,   MdCI^   (?),   MoCi*  (das  bei  ШГ 
[echmilzt,  bei  268^  siedet  und  nach  Debray  MoCl^  entbält),  MoüCJ*,   MoO^ll*   und 
|MoO^(OH)CL  Die  Existenz  von  WCF'  bestäti^^^t  es  am  besten,  dciss  in  den  Analogen 
[des  Schwefels,  ebenso  wie  in  S0\  der  Typns  SX*  zum    Vorschein   kommt,  6)  Die 
» sicher  fesl^gesiellte  Dampfdichte  der  Verbindungen  MoCl*,  WCF,  WCP  und  WOCJ* 
(Roecoe)  lässi  keinen  Zweifel  an  der  mnlekuJaren   Zusammensetzung   der    V^erbin- 
dungen  des   W  und  Mo  mehr   anfkommen,   da  die  berechneten  und  beobacbteieii 
Wertho  mit  einander  übereinstimmen. 

Das  Wolfram  wird  zuweilen  Scheel,  zu  Ehren  Scheele's  genannt,  welcher  das- 
selbe im  Jahre  1781  entdeckte,  nachdem  er  kurz,  vorher  1778  das  Molybdän  ent- 
deckt hatte.  Die  Franzosen  nennen  das  Wolfram  Tungstene  und  die  Engländer 
Tungsten,  wie  es  auch  Scheele  nannte,  da  er  dasselbe  aus  dem  Minerale  Tung- 
stein  (Scb  werstein)  Ca  WO*  erhalten  hatte,  das  gegenwärtig  auch  den  Namen 
IScheelit  fuhrt  Weitere  Aufklärungen  über  die  Verbindungen  des  Wolframs  imd 
Molybdäns  brachten  die  Untersuchungen  von  Roscoe,  ßlomstrand  und  and. 

Die  einander  in  vielen  Beziehungen  ähnlichen  Anhydride  der  Wolfram-  und  de  r 
Molybdiinsätire  entstehen  beim  Erhitzen  der  AmmoDiaksalze   dieser   Säureu.    Wel- 
frimsaiireinliyirid,    W0\  ist  eine  gelbliche  Substanz  vom  speziüsschen  Gewicht  6A 
die  nur  in  starker  Glühhitze  schmilzt  Es  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Säu- 
ren,   wol  aber  m  LösungeD  ätzender  und  sogar  kohlensaurer  Alkalien,  namenüifJi 
beim  Ervvitrtiien;  hierbei  entstehen  wolframsaure  Salze  der  AlkalimetalJe    lotyMii* 
laureinliylrjd,    MoO%   entsieht   beim   Erhitzen  so  wo)  seines  Hydrats,    als  auch  des 
Ammoniaksalzes;    es  stellt  eine   weisse  Masse  dar,    die   in  Ur^thglübhitze   si  hnulzt 
und    beim    Abkühlen   zu    einer  gelblichen,  kryslalliniscbeu  Masse  vom  spezitiscben 
I  Gewicht  3^5  erstarrt;   bei   stärkerem   Erhitzen  in  offenen  Gefässen  oder  in  einem 
iXaftsirome  sublimirl  es  zu  perlmutterglanzcnden  Schüppchen,  so  dass  es  auf  dies^» 
I Weise   leicht   rein  zu  erhalten  isL    In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,    ein  Theil 
Jarfordert  bis  600  Theile   Wasser.    Die   MolybdänsäurehydraU'    Шеп  eich  m  Suu- 
wodurch  sie  sich  топ  den   Wolframsäuiuhydraten   unterscheiden.    (Aus  einer 
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Beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  werden    beide  Anhydride 
tu%  so  dass    auf    diese    Welse  das  Molybdän    nnd    Wolfram 
freien  Zustande  erhalten  werden  können.  Beide  Meialte  sind 
schmelzbar.  Das  Molybdän  ist  ein  graues  Pulver,  das  in  der  i 
sten  Hitze  kaum    zusammensintert    und    das    spezifische    Qew 


j 


salpet^ifsauren  Losuag  des  AmmoDiaksalzes  ist  z.  В  das  Hydrat  НЩоО^  егЫ 
Wurden),  Geglühtes  Molybdänsäureanbydrid  ist  jedoch  in  SäarcD  ebenso  unlös 
wie  Wolframsäureanhydrid.  In  älzendeD  Alkalien  lost  sich  auch  das  Molyh 
säureafibydrid  zu  molybdänsauren  Salzen.  Weinsäure  und  selbst  saure  wein- 

lösen  Molybdäusäurejintiydrid  beim  Erwärmen.  Keine  der  bis  jetrt  imv* 

Werke  betrachteten  Säuren  bildet  mit  ein  und  derselben  Base  so  versc 
Salze  wie  MoO*  und  Wü^  Die  Zusammensetzung  und  die  Eigensch 
Salze  unterliegen  bedeutenden  Aenderungen.  Marguerite  und  Laurent  шалЬТет 
wichtige  Entdeckung,  dass  die  viel  Woliramsäure  enthallenden  Salze  rti  Wi 
sehr  leicht  loslich  sind:  sie  schriel)en  dies  dem  Auftreten  der  Wttlfrimslire  li 
icliieden«!  Zuitlndeii  zu.  Die  gewöhnlichen  wolframsauren  Salze^  die  bei  пЫты 
grigem  Alkali  entstehen,  reagiren  alkalisch  nnd  scheiden,  wenn  sie  mit  Sehn 
oder  Salzsäure  versetzt  werden,  zuerst  ein  saures  SaJz  nnd  dann  Wolfriunsl 
hydrat  aus,  welches  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Säuren  löst.  Wenn  ab« 
Stelle  Yon  H^SO*  oder  HCl  Essig-  oder  Phosphorsäure  angewandt  wird  oder  i 
ein  wolframsaures  Salz  mit  einer  neuen  Menge  von  Wolframsäurehydrat  ge&i 
wird,  was  durch  Kochen  der  Lösung  eines  wolframsauren  Alkalisalzes  mit  gefi 
Wolframsäure  erreicht  werden  kann,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  beim 
setzen  mit  Schwefelsäure  und  ahn].  Säuren  nicht  nur  bei  gewöhnlicher  Temper 
sondern  sogar  heim  Rrw^ärmen  keinen  Niederschlag  von  Wolframsäure  aussehe 
Die  Losung  enthält  dann  besondere  wolframsaure  Salze  und  bei  überscbtia 
Säure  auch  Wolframsäure  seilet.  Laurent,  Eiche  und  and«  nannten  diese  löe 
Müdillkation— Metiwolfrimsiire,  wie  dieselbe  auch  noeh  gegenwärtig  bezeichnet  • 
Die  wolframsauren  Salze,  welche  mit  Säuren  sofort  unlösliches  WoUramsäareh^ 
ausscheiden,  hesitzfn  die  Zusammensetzung  R^WO*  und  lUIWO*,  während 
jenigen,  welche  lösliche  Metawolframsäure  geben,  eine  bedeutend  grössere  Si 
menge  enthalten.  Scheihler  erhielt  die  (lösliche)  Meiawolframgaure  durch  Etnwl 
von  Schwefelsäure  auf  das  lösliche  (meta-)  tetrawolframsaure  Baryum  P-***^ 
Durch  spätere  Untersuchungen  wirden  ähnliche  Erscheinungen  auch  an  dei 
säure  entderkt.  Dass  hier  kolloidale  Modifikationen  vorliegen, unterliegt  keinem  /  \s  < 

Die  verschiedenartigen  Salze  der  Molybdän-  und  der  Wölframsäure    sind   j 
rt^icheu  Ußtei^uchungen  unterworfen  worden-  Die  wolframsauren  Salze  wurdH 
Marguerite,  Laurent,  Mariguac,  Riebe.  Scheibler,   Anthon  und  anderen  nnte^ 
die  molybdänsauren  Salze  theiJs  von  denselben  Forschem,   htm 
Struve  und  Svauberg,  Delafoutaine  und  anderen,  iVJs  Resultat - 
dass   in   den    verschiedenen  Salzen  auf  eine  bestimmte  Menge  der  Ьаь\ 
bis  zu  acht  Molekeln  MoO^  und  WO"  kommen;    wenn    also   die  Zusamrr 
der    Base    durch    RO    ausgedrückt    wird,    so     zeigen    den    grössteu    üehall 
Base  die  Salze  von  der  Zusammensetzung  RÖWO'   oder    ROMoO",    d    h,    S 
weiehe  den   normalen  Säuren    H'WO*  und  H*Moü*  entsprechen.    Die  Zasam; 
Setzung    der    anderen   Salze   drücken  die  Formeln  E02W0\  R03W0^  .R08 
aus.    Das   in   die   Zusammensetzung   vieler  sauren  Salze  eingehende  Was^ter 
sehr  häufig  ausser  Acht   gelassen.    Die  Eigenschaften  der  einen  verschitHien 
imh  an  Säure  aufweisenden  Salze  zeigen  grosse  Unterschiede:  jedoch    laj«8 
di**8e    Salze    dnrrh    Zusetzen    von   Saure  oder  Base  sehr  leicht  in  elnand^ 
fiihrLrn.  Je  grosser  der  Säuregehalt  ist,  desto  beständiger  Ist  bis  zu  einem  i 
Grade  die  Losunk"  and  anrh  do^  i  Tit.>f('lii'Tide  Salz   selbst 

Da£  gewöhnliche  motybtfäefflure  Ammonium  besitzt  die  ZosammensetJEimg  | 
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8,6  besitzt.  All  der  Loft  verändert  es  sicli  bei  gewöhuliclier  Teiii- 
peratur  nicht,  aber  beim  Erhitzen  geht  es  zuerst  in  ein  braunes 
Oxyd  über,  dann  in  ein  blaues  nnd  zuletzt  in  MolybdänBäurean- 
hydrid,  Säuren  wirken    auf  das  Molybdän    nicht    ein,    d.  h.  ent- 


НЮ7МоО^  (oder  Dach  Marigimc  unil  anti  NH*HMoO*)  und  entslelii  beim  Kin- 
<iampfen  einer  ammomaltalisclieu  Lösung  vod  Molybdausäure.  1ш  Laboratorium 
wird  es  zum  Falleu  von  Phospliorsäure  benutzt.  Zu  diesem  Zwecke  muss  *^s  jedoch 
erst  gereinigt  werden,  was  nmo  durcb  Zusetzen  vod  etwas  saJpf'l-ersAureio  Мщ^т- 
vsium  zu  seiner  Lösung  erreictit,  da  hierdurch  die  beigemeogle  PlwssphorsÄuri*  aus- 
fallt. Den  Niederschlag;  fillrirt  man  ab,  setzt  Salpelersäure  m  und  dampft  zur 
Trockne,  Der  Kfjckstand  besteht  dann  aus  reinem  molybdänsaurem  Ammonium, 
das*  keine  Phosphorsäure  enthält- 

Die  Phosphorsäure  biJdet  mit  dem  Üxydöii  des  Urans,  Eisens,  mit  SnOS  ШЮ^ 
u.  s.  w,,  welche  schwache  hasische  oder  selbst  sanro  Eijfenschaften  besitzen,  im- 
lösJiche  Verhindun^eo,  mis  möfdiclier  Weise  dadurcli  bedingt  wird,  dass  die  Was- 
serstoffalorae  in  der  Phosphorsäure  einen  verschiedenem  Charakter  zeiiL^eu.  Diejeni- 
gen Wasserstoffatome,  die  sich  leicht  durch  NH*,  Na  und  ähnJ,  erseUen  lassen, 
werden  aUer  Walirscbeinlichkeit  nach  leicht  durch  wenig  energische  Säurereste  ersetzt, 
d*  h.  es  ist  anzunehmen,  dass  auf  Kosten  dieser  Wasserstoffatome  der  Phosphorsäure 
und  einipjer  schwachen  Met^llsäuren  besondere  komplizirte  Verbindungen  entstehen 
können,  welche  Säuren  sein  müssen,  da  sie  noch  durch  Metalle  leicht  ersetzbare 
Wasserstoffalome  enthalten.  Diese  FolL'crtrui?  recbtleriigt  die  Existenz  der  von 
Dehray  (1868)  entdeckten  Ptiosphormolybiläntiireii.  Wetin  ein  Gemisch  von  molybdän- 
saurem Ammonium  mit  einer  Säure  in  eine  relativ  geringe  Menge  einer  (wenn 
auch  saureu)  Lösung  von  Orthophosphorsäure  oder  deren  Sab  gegossen  wird^  (so 
dass  auf  1  Theil  Phosphorsäure  weni^'stens  40  Theile  Molybdansäure  kommen),  so 
scheidet  sich  nach  Veilauf  von  24  Stunden  alle  Phospliorsaure  in  Form  eines  gel- 
ben Niederschlages  aus,  der  jeduch  nicht  mehr  aja  3—4  pCt  P*0%  etwa  3  pCt 
NH\  etwa  90  pCt  MoO'  und  ungelabr  4  pCt  Wasser  enthtiJt*  Da  die  Bildung  des- 
Niederschlages sich  deutlich  beoba«  hten  lässt  und  die  Ausscheidung  vollständig 
ist,  so  wird  diese  Methode  zur  Entdeckung  und  Trennung  der  Phosphorsätire  be- 
nutzt. Aui  diese  Weise  ist  das  Vorhandensein  von  Phosphorsäure  in  den  meisten 
Gesteinen  nachgewiesen  werden.  Der  Niederschlag  lost  sieb  in  Ammoniak  und  des- 
sen Salzen,  iu  Alkalien  und  phosphorsauren  Saben«  dagegen  ist  er  in  (legenwart 
von  molyhdänsaureni  Ammonium  in  Salpeter-,  Schwelol-  uitd  SaJzsäure  vollkommen 
unlöslich.  Seine  Zusammeiiselzunk'  scheint  sich  je  nach  den  Bedingungen,  unter 
denen  er  entstehttZU  ändern,  aber  seine  Natur  ergiljl  sich  ans  der  ihm  entsprechen- 
den Säure.  Kocht  man  den  Niederschlag  ndt  Königswasser,  so  werden  die  Elemente 
von  NH'^  ausgeschieden  und  man  erhält  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Kindam- 
pfen  an  der  Luft  die  Säure  in  gelben  Prismen  krystalüsirt,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Fonnel  P*Ö'2t>MoO*96fPli  annähernd  zum  Ausdruck  gebracht  wird.  Die- 
ses ungewöhnliche  VerhäUnis^  /wist  hen  den  riestandtbeilen  erklärt  sich  durch  die 
oben  entwickelte  Betrachtungsweise.  Die  Molybdänsäure  bildet  nämlich  leicht  Sal^ee 
von  der  Zusammensetzung  R='UnMo(HmH4J,  welche  als  dem  Hydrate  MoO*(HÜ)*u 
MoO'^mLDO  entsprechend  angesehen  werden  kann.  Stellt  man  sich  nun  vor,  dass 
ein  ähnliches  Hydrat,  indem  es  mit  der  ürthophuaphorsaure  in  iteaklion  tritt,  Was- 
ser und  die  Verbindung  MoO»(l[PO')nMoO»mfDO  oder  МоСР(11'РО*)='пМуО'шНЮ 
bildet,  so  gelangt  man  zur  Zusammensetzung  der  Phosphormolybdänsäure.  Dieselbe 
enthält  wahrscheinlich  sowol  aus  U 'PO*,  als  auch  aus  H*MoO*  herstammenden,  durch 
Metalle  ersetzbaren  Wasserstoll.  Die  Zusammen^ictzuut*  der  oben  angefuljrten  krysiÄlli- 
niscben  Säure  ist  wahrscheinlich  H\MoP0^9Moü42H4).  Diese  Säure  ist  in  der  That 
dreibasisch,  da  ihre  wä&srige  Lösung  mit  Salzen  von  K,  NID,  itb  (nicht  aber  Li  und 
Na)  in  sauren  Lösungen  j^e;i6t'Niederschläge  von  dürZusaiuiuensetzungU\MoP0^9MoO^ 
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wickeln  mit  ihm  keinen  Wasserstoff;  konzentrirte  Schwefelsäni 
entwickelt  jedoch  Schwefligsäuregas  und  bildet  eine  braune  Mass 
die  ein  niederes  Molybdänoxyd  enthält.  Die  ätzenden  Alkalic 
wirken  in  Lösung  auf  das  Molybdän  nicht  ein,  scheiden  jedoch  bei 

311*0  bildet,  wo  R—K  oder  NH*  ist  Ausser  diesen  Salzen  entstehen,  wie  ai 
Grund  des  oben  Piiitwirlvellen  zu  erwarten  ist,  auch  Salze  von  anderer  Zasammei 
setzunj,'.  Die  anj;efuhrten  Salze  sind  nur  in  sauren  Lösungen  beständig  (was  nat5i 
lieb  durch  ihren  üebalt  an  überschüssigen  Säureoxyden  bedir^^t  wird),  mit  AJkaJie: 
bilden  sie  farblose  phosphormolybdänsaure  Salze  von  der  Zusammcnsetzoni 
И'МоРО'МоО^ЗНЮ.  Wenn  11  =  K,  Ag  oder  N11*,  so  lösen  sich  solche  Salze  leicb 
in  Wasser  und  kryst^llisiren. 

Es  sind  folgende  wolframsaure  Salze  bekannt:  1)  Neutrale  Salze,  z.  B.  K'WO' 
2)  Sogenannte  saure  Salze  von  der  Zusammensetzung  3(K*0)7(WO»)6H*0  ode 
К  СНЧ  W0*y2H»0:  3)  Tri  wolframsaure  Salze,  z.  B.  (Na»0)3(WO»)3H»O  =Na*H 
(W0*)^11*0.  Diese  drei  Arten  von  Salzen  sind  in  Wasser  löslich,  und  biJden.  wem 
sie  gelöst  sind,  mit  BaCl*  Niederschläge  und  mit  Säuren  unlösliches  Wolfnunsäure 
hydrat,  während  die  weiter  unten  angeführten  Salze  weder  mit  Säuren,  noch  m\ 
Salzen  von  Schwermetallen  Niederschläge  geben,  da  sie  sogar  mit  Ba  und  Pb  lö» 
liehe  Salze  bilden.  Sie  werden  gewöhnlich  metawolframsaure  Salze  genannt;  all« 
enthalten  sie  Wasser  und  mehr  Säureelemente,  als  die  schon  angeführten  Salze  i 
Tetrawolframsaure  Salze,  z.  B.  Na='04W040H*0,  Ba04WO»9H»0  u.  s.  w.  5)  Olrto^ 
wolframsaure,  z.  B.  Na*08W0'*24II'0.  Da  die  metawolframsauren  Salze  bei  100**  so 
viel  Wasser  verlieren,  dass  Salze  von  der  Zusammensetzung  (H*0)\WO*)*  d.  h. 
H6\v*0'^  zurückbleiben,  so  wird  angenommen,  jedoch  ohne  genügende  Begründung, 
dass  in  diesen  Salzen  eine  besondere,  lösliche  Metawolframsaure  von  der  Zusam- 
mensetzung irW^O"  enthalten  ist.  Dieses  wäre  wahrscheinlich,  wenn  in  der  Thal 
Salze  von  der  Zusammensetzung  (R^OyXWO*)*  =  ReW*0"  existiren  würden,  aos 
denen  eine  lösliche  Wolframsäure  erhalten  werden  könnte,  aber  selbst  di^enigen, 
welche  2Na'0  auf  4W0'  enthalten,  geben  bereits  unlösliche  Wolframsäure;  ausser- 
dem werden  Metasalze  schon  durch  eine  geringe  Alkalimenge  in  gewöhnliche  über- 
geführt. 

Als  Beispiel  sollen  die  wolframsauren  Natriumsalze  beschrieben  werden.  Das 
neutrale  wollramsaure  Natrium  Na'WO*  entsteht  beim  Erwärmen  von  zerpulverter 
Wolframsäure  mit  einer  konzeutrirten  Sodalösung  auf  80°  und  krystallisirt  aus  der 
durchtiltrirten  noch  heissen  Lösung  in  rhombischen  Tafeln  von  der  Zusammen- 
setzung Na^VÜ*21I*0.  An  der  Luft  ist  es  beständig  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
Beim  Zusammenschmelzen  mit  Wolframsäure  geht  es  in  das  diwolframsaure  Na- 
trium über,  das  sich  gleichfalls  in  Wasser  löst  und  aus  der  Lösung  sich  in  wasser- 
haltigen Kryslallen  ausscheidet.  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
der  neutralen  Salze  vorsichtig  so  lange  Salzsäure  zusetzt,  bis  ein  Niedei*schlag 
er.srheint  und  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  reagirt  Früher  schrieb  man  diesem 
Salze  (üe  Zusammensetzung  Na*W*0^1IP0  zu,  während  gegenwärtig  behauptet 
wird,  dass  es  (bei  100^)  aus  Xa'W^-*16IP0  besteht,  also  dem  analogen  molybdän- 
sauren Salze  entspricht. 

Wenn  diesi's  Salz  in  einem  WasserstoiTstrome  bis  zur  llothgluth  erhitzt  wird, 
so  vorliort  es  einen  Theil  seines  Sauerstoffes,  nimmt  eine  goldgelbe  Farbe  an,  wird 
motiili^'liinzend  und  hinter! ässt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser,  Kalilauge  und 
Siiiin'  gold^'elbe  Hlättchen  und  Würfel,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Gold 
ZJMgt'n.  l)ii>se  merkwürdige  von  Wöhbir  entdeckte  Verbindung  besitzt  nach  Ana- 
iyson  von  Malaijuti  die  Zusanunensotzung  Na-W4)',  enthält  also  gleichsam  das 
DopiM'jsalz  ib's  wnlframsauren  Wolframoxyds  und  Natriums:  Na*WO*\V(PWO'. 
Leiclitor  «Thält  man  diese  Verbindung  beim  Zersetzen  von  schmelzendem  wolfram- 
saurem  Natrium  durch  Ziunpulver.   Sie  besitzt  das  spezifische  Gewicht  6,6,  leitet 
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Zusammenschraekeii  Wassorstoff  aus,  was,  sowie  der  sranxe  Cha- 
rakter des  Molybdäns^  fiir  die  Säurenatur  desselben  sprechi^i.  Fast 
dieselben  Eigenscbaften  besitzt  das  Wolfraiu:   es  zeigt   eine  graue 


die  Elokirizität  wie  ein  Metall  und  zeigt  auch  voHständigeu  Metallglanz:  mit  Zink 
umi  Scliwet'elsäure  selieiilet  sie  Wiissersloff  aus  und  bedeckt  sich  in  einer  Kupfer- 
viiriollösua^  in  Gegenwart  уад  Zink  mit  einem  Kupferüberzufi:,  besitzt  folglich 
trotz  seiner  Zusammensetzung  dits  Aussehen  und  die  Reaktionen  von  MetaJlen. 
Weder  dureh  Säuren»  noch  durch  Königswasser  oder  aikalische  Lösungen  wird  diese 
Verbindung  verändert,  aljer  beim  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  sie  sich. 

Das  oben  erwähnte  svasserfieie  di wolframsaure  Salz  geht,  wenn  es  mit  Wasser 
behandelt  wird,  in  das  wasserfreie,  wenii;  lösliche  tetra wolframsaure  Salz  Na*WO*- 
3W0^  über:  dureh  Krhitzen  mit  Wasser  in  einem  zugesrhmolzenen  Rtibre  aul  120** 
wird  letzterem  in  das  leicht  iösliehe  mctaw*>lFrara saure  Salz  umgewandelt  Hieraus 
muss  offenbar  gefolgert  werden,  dass  die  meUiwolframsauren  Salae  wasscrbuJlige 
Verbindungen  sind.  Beim  Kociieu  von  wolfiamsaurem  Xatrium  mit  dem  gelben 
Wf^lframsäurehydrate  entsteht  in  der  T.osung  nie tawolfram saures  Natrium  oder 
wasserhaltiges  tetrawolframsaures  Natrium,  dessen  Krystalle  aus  Na'W*O^^10H'O 
bestehen.  Wenn  mau  (durch  Fällen  uilt  Säuren  aus  den  gew^hnlirben  wolfram* 
sauren  Salzen  erhaltenes)  Wolfram^säurehydrat  mit  wolfrarasaurem  Natrium  nach 
längerem  Abstehen  (mit  oder  ohne  Erwärmend,  wenn  die  luösung  nnt  HCl  keinen 
Niederschlag  mehr  gibt,  abfiltrirt  und  unter  einer  GJasgiocke  über  Schwefelsäure 
verduDsten  lässt  (denn  beim  Kochen  tritt  Zersetzung  ein),  so  entsteht  zunächst 
eine  sehr  dicke  Lösung  (auf  der  Aluminium  schwinunt),  deren  spezifisches  Gewicht 
3,0  beträgt  und  später  scheiden  sich  Krystalle  von  metawfoifnmeiiirepn  Natrium, 
Na'W*O^*10H'O,  vom  spezifischen  Gewicht  3,85  ans.  Die  Krystalle  verwittern,  ver- 
lieren Wasser  und  bei  100°  bleiben  von  den  10  Wassermolekeln  nur  2  zurück, 
oljgleicb  das  Salz  sich  noch  unverändert  hält.  Bei  weiterem  Erhitzen  verliert  das 
Salz  alles  Wasser  und  wird  dann  in  Wasser  unlöslich.  Bei  «(ewöhnlicber  Tempe- 
ratur lösen  sich  10  Theile  Na»W*0*^^10H*0  in  1  Theil  Wasser.  Aus  diesem  Salze 
lassen  sich  auch  die  anderen  meta wolframsauren  Salze  leicht  darstellen.  Eine  kon- 
zenlrirte  und  erwärmte  Lbsong  des  Salzes  scheidet  z.  B.  mit  BaCI^  beim  Abkühlen 
Krystalle  von  metawolframsaurem  Baryum  BaW*0**9H'0  aus.  Diese  Krystalle  lösen 
sich  unverändert  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  auch  in  beissem  Wasser,  werden 
aber  durch  kidtes  Wasser  zersetzt,  jedoch  nicht  vollständig,  und  zwar  in  lösjicbe 
MetawolframsÄure  und  neutrales  wolframsaures  Baryum  BaWO*. 

Zur  Aufklärung  der  Ursache  des  Unterschiedes  in  den  Eigenschaften  der  wol- 
framsaureo  Salze  machen  wir  noch  darauf  aufmerksam,  dass  ein  Gemisch  einer 
Wolframsäure!ösung  mit  einer  Lösung  von  Kieselsäure  beim  Erwärmen  nicht  ge- 
rinnt, obgleich  die  Kieselsäure  selbst  gednnl;  dieses  erklärt  sieb  durch  die  Bildung 
der  von  Marignac  entdeckten  Silici um woIfram säure.  Die  Lösung  eines  wolfram- 
sauren Salzes  li)st  gallertartige  Kieselerde,  ebenso  wie  sie  gallertartige  Wolfram- 
säure löst,  und  l>eim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Salz 
der  Silicium wolframsäure  aus-  Diese  Lösung  wird  weder  durch  Säuren,  noch  darcb 
Schwefelwasserstoff  gefällt;  sie  entspricht  einer  Reibe  von  Salzen  und  Säuren.  Die 
Salze  enthalten  auf  12  oder  10  Molekeln  Wolfranisäureanhy^lrid  eine  Molekel 
Kieselsäureanhydrid  und  8  Atome  Wasserstoff  oder  Metall  in  demselben  Zustande 
wie  in  den  gewöhnlichen  Salzen;  das  krystaüiniscbe  Kaliumsalz  z.  B.  besitzt  die 
Zusammensetzung  K"W^^SiO"mPO  =  4(K'0)!2(WO')SiD44H^.  Es  sind  auch 
saure  Salze  bekannt,  in  denen  die  Hälfte  des  Metalls  durch  Wasserstoff  ersetzt 
fat  Zahlreiche  älinliche  ckompleie  Mineralsäuren»  (Complex  inorganic  acids)  mit 
Wolfram-,  Jklolybdän-  und  Phosphorsäure  sind  von  WoJcott  Gibbs  untersucht  wor- 
den. Die  komplexe  Zusammensetzung  (z.  B.  die  der  Phosphonnolybdänsäure)  weist 
unwülkürlich   darauf  hin,   dass  dies  polymere  Verbindungen  sini   ebenso  wie  die 


974  снвом.  moltbdIn.   uran  und  kaxoak. 

Eisenfarbe,  ist  anschmelzbar  and  so  hart,  dass  es  sogar  Glas 
schneiden  kann;  sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  (nach  Roscoe) 
19 Д;  es  gehört  also  zngleich  mit  Uran,  Platin  and  and.  zn  den 
schwersten  M<?t allen  ^). 

Kiösderde,  das  Bleioxyd  und  and.  Meiner  Ansicht  nach  lässi  sich  die  eintretende 
Polymerisation  folgendermaassen  erldären.  Wenn  ein  Hydrat  А  (z.  B.  Wolfram- 
säure) sich  mit  dem  Hydrate  В  (z.  B.  Kieselerde  oder  Phosphorsänre)  verbinden 
kann  (mit  oder  ohne  Ausscheidung  von  Wasser),  so  muss  es  sich  infolge  derselben 
L'rsache  auch  polymerisiren  können,  d.  h.  А  muss  sich  mit  А  yerbinden,  analog 
dem  Vorhalten  des  Aldehyds  C'H^O  oder  den  Cyanverbindungen,  welche  die  Fähig- 
keit besitzen  sich  mit  H^  mit  0  u.  s.  w.  zu  verbinden  und  gleichzeitig  auch  der 
Polymerisation  unterliegen  können.  In  diesem  Sinne  ist  die  Molekel  der  Wolfram- 
säure viel  komplizirter,  als  mau  sie  sich  gewöhnlich  vorstellt,  was  auch  mit  der 
leichU'U  Flüchtigkeit  solcher  Verbindungen  wie  CrO'CP,  МоОЧ'1',  den  Analogen 
des  flüchtigen  SO'CP  und  der  SchwerDüchtigkeit  von  CrO»,  MoO*,  den  Ana- 
logen des  flüchtigen  SO'  übereinstimmt.  Diese  Vorstellung  findet  auch  einige  Be- 
stätigung durch  die  Untersuchungen  von  Graham  über  den  k§ll§Mtlfi  Znstand  der 
Wolframsäure,  denn  kolloidale  Eigenschaften  besitzen  nur  Körper  von  sehr  kom- 
plizirUT  Zusammensetzung.  Unterwirft  mau  eine  schwache  I^ung  von  wolfram- 
saurem Natrium  im  Gemisch  mit  der  äquivaleuteu  Menge  von  verdünnter  Salzsäure 
der  Dialyse,  so  gehen  HCl  und  NaCl  durch  die  Membran  und  im  Dialysator  bleibt 
eine  Lösung  von  Wolframsäure  zurück.  Von  100  Theilen  derselben  bleiben  etwa 
80  Th.  im  Dialysator.  Die  erhaltene  Lösung  besitzt  einen  bitteren  adstringirenden 
(ies^'hmack  und  scheidet  keine  gallertartige  Wolframsäure  (Hydrogel)  aus,  weder 
beim  Kochen,  noch  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen.  Beim  Eindampfen  der 
Ix)sung  zur  Trockne  erhält  man  eine  glasige  Masse  von  Wotfriatiire-iyiretfl,  welches 
sich  an  den  Wandungen  der  Eindampfschale  fest  ansetzt,  aber  in  Wasser  wieder  voll- 
ständig gelöst  werden  kann  und  auch  dann  noch  löslich  bleibt,  wenn  es  bis  auf  900° 
erhitzt  wird.  Wenn  aber  der  Rückstand  der  Rothglühhitze  ausgesetzt  wird,  so  ver- 
liert er  ungefähr  2,5  pCt.  Wasser  und  wird  unlöslich.  Die  in  wenig  Wasser  gelöste 
trockne  Wolframsäure  bildet  eine  klebrige  Masse,  die  ganz  wie  arabisches  Gummi 
aussieht  und  als  ein  Repräsentant  der  Hydrosole  kolloidaler  Körper  zu  betrachten 
ist.  Bei  einem  Gehalt  von  5  pCt.  Wolframsäureanhydrid  besitzt  die  Lösung  das 
spezifische  Gewicht  1,047,  von  20  pCt.— 1,217,  von  50  pCt— 13)  ond  von  80  pCt. 
3,24.  Eine  ebenso  beständige  Lösung  von  Molybdänsäure  erhält  man  durch  Dialyse 
einer  mit  Salzsäure  vermischten  konzeutrirten  Lösung  von  molybdansaorem  Na- 
trium. Die  Lösungen  der  Hydrosole  von  W^O'  und  MoO*  werden  durch  Vermischen 
mit  einem  Alkali  sofort  in  die  gewöhnlichen  Salze  der  Wolfram-  und  Molybdän- 
säure übergeführt  Es  erscheint  wol  als  zweifellos,  dass  bei  der  Umwandlung  der 
gewöhnlichen  wolframsaureu  Salze  in  metawolframsaure  dieselben  Aenderungen 
eintreten  wie  bei  der  Umwandlung  der  Wolframsäure  selbst  aus  dem  unlöslichen 
Zustand  in  den  löslichen.  Hierfür  spricht  die  von  Scheibler  noch  vor  Graham  aus- 
geführte Darstellung  einer  Wolframsäurelösnng  aus  dem  metawolframsaurem  Ba- 
ryumsalze.  Indem  er  auf  dieses  Salz  mit  der  ztr  Fällung  des  Baryums  erforder- 
lichen Menge  Schwefelsäure  einwirkte,  erhielt  Scheibler  eine  Metawolframsäore- 
lösung,  welche  bei  43,75  pCt.  Säure  das  spezifische  Gewicht  1,634  und  bei  27,61 
pCi.  1,327  zeigte,  d.  h.  dasselbe  auch  von  Graham  angegebene  spezifische  Gewidit 

Die  Fragen  über  die  Aenderungen  von  WO'  und  MoO',  die  Polymerisation  und 
den  kolloidalen  Zustand  der  Stoffe  gehören  zu  solchen,  deren  Entscheidung  das 
richtige  Verständniss  des  Mechanismus  vieler  chemischer  Reaktionen  bedeutend 
fördern  wird.  Meiner  Ansicht  nach  stehen  solche  Fragen  im  nahen  Zusammenhang 
mit  der  Theorie  der  Bildung  von  Lösungen,  Legirungen  u.  s.  w.  oder  überhaupt 
von  sogenannten  unbestimmten  Verbindungen. 

9)  Die  Schvvefelverbindungeu  des  Wolframs  und  Molybdäns  besitzen,   wfe  CS' 
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Unter  den  Analogen  des  Clliroms,  sowie  unter  allen  bis  jetzt 
bekannten  Elementen  kommt  dem  Uran,  U  =  240,  da,s  höchste 
AtumgewiclU  7л\.  Das  hfichste  &ialzbild*nHle  Oxyd  des  l^rans  1ЧУ 
besitzt  bereits  selir  schwache  8äureeigenscliafteu,  denn  ub^^leich  es 
auch  mit  den  Alkalien  wenig  lösliche,  gelbe  Verbindungen  bildet, 
welche  den  doppelt  ehromsanren  Salzen  vollständig  entsprechen, 
z.  B,  Na'U'O'  =  Na'02U0'  '")»  verbindet    es   sich  doch  meistens 


oder  SoS^  Pineu  Säurecharakten  Scbwfttel  Wasserstoff  ^ibt  \mm  Einleiteu  in  tlie 
Losung  eines  luolybdäusiiuren  Salzes  keinen  Kiederschla^,  wenn  aber  naeb  liem 
Einleiten  Sc bwcfeJ säure  zog^^selzt  wird,  so  fällt  dynkelbraiineb  iolybdintrisulHil  MoS^ 
aus.  Beim  Erhitzen  oline  Luftzutrilt  gehl  dieses  in  MoiybdandisnJIid  MoS^  über, 
welches  uirht  mebi  wie  MoS^  die  Fäbigkeit  besitzt  mit  K-S  in  Verbinfbing  zu 
treten.  Das  Tnsulüd  verbindet  sieb  mit  K^S  7М  dem  Salze  K'MoS*,  das  КШоО* 
entspricht.  Dieses  Salz  löst  sieb  in  Wasser  uod  bildet  tiefrothe  Krystalle,  welche 
im  reflektirten  Liebte  einen  grünen  Metallglanz  zeigen.  Man  erhält  es  leidit  ilurch 
Eriiit/en  des  natürlichen  Molybdiinj^lanzes,  MoS^,  mit  PottasehoT  Schwefel  und 
etwas  Kohle,  dw  mr  Reduktion  vog  Sauersloffverbindungeu  zugesetzt  wint»  l>as 
Wolfram  bildet  anakjgp  Verbiudnngen:  H'-^WS*,  wo  It^NH*,  K,  Na.  Durch  Säuren 
werden  diese  Verbindungen  unter  Ausseheidung  von  WS*  resp.  MoS^  zersetzt. 

10)  Auf  die  schwachen  hasiselien  und  die  schwacbeu  sauren  Eigensehatten  des 
IJrantrioxyds  weist  Folgendes  hin.  1)  Losungen  voa  Uranoxydsalzeu  gehen  mit  Al- 
kalien gelbe  Niederseh  tage,  welche  jedoch  nicht  aas  ürauhydroxyd,  sondern  ao8 
Verbindungen  desselben  mit  Basea  bestehen,  z.  В.:  l'0'(N4'P)^  +  6KHU  =  4KN<v'' 
-{-КЧГЧГ.  Dieselbe  Zusainineiisetzung  besitzen  aucb  die  aiideroD  AII(itJ¥erNtiiuii|eii 
dei  ишщй$,  г,  В.  (NH*fU^'  (Urarroxydamuion),  Mgi;=0%  Balj'U^  Dieselljen 
sind  Anahtga  der  doppeltcbromsauren  Salze.  Das  UranoxyduatroE  Na^U'O^  führt 
1ш  ilandel  den  Namen  Urangdb  und  wird  als  PorzeManfarbe,  sowie  zum  Färben 
von  Ulasßüsäen  beoutzt,  dem  Glase  ertheilt  es  eine  charakteristische  gelbgrüne 
Farbe.  Weder  durch  Glühen,  noch  durch  Wasser  oder  Säuren  iässt  sich  dem  Uran- 
gelb  das  Natron  entziehen,  so  dass  es  als  ein  wahres,  iu  Wasser  unlöslichem  Salz 
erscheint,  welches  deutlirh  auf  deu^  wenn  aucb  schwachen,  sauren  Charakter  des 
llranoxyds  hinweist  2)  Durch  kohlensaure  Erdalkalimetalle  (z.  B.  BaCO'')  wird  das 
Uranoxyd  aus  seinen  Salzen  ebenso  gefallt,  wie  alle  schwachen  Basen,  z.  B,  van 
der  Zusammensetzung  R>0^  3)  Kallemaiire  Atkaiimetille  geben  in  den  Lnsungon  der 
üranoxydsalze  Niedertchlige,  die  sich  im  UeliersGltaite  des  Reagenz  loiea,  l^nsonders 
leicht,  wenn  tloppeltkohlensaure  Saide  angewandt  werden.  Es  beruht  dies  darauf, 
dass  4)  die  Üranoxydsalze  mit  den  Salden  der  AlkalimetatJe  (inklusive  des  Ammo- 
niums) leioht  Dn^peliilit  blldei^  welche  oft  ausgezeichnet  krystaltisiren,  selbst  wenn 
das  entsprechende  eiutacbe  Uranoxydsalz  nicht  krystallisationbfÄhig  sind,  Solche 
Doppelsalze  entstehen,  wenn  man  K'U^Ü'  In  Säuren  unter  Zusatz  des  entsprechenden 
Kaliumsalzes  löst;  mit  HCl  und  KCl  i.  B.  bildet  sich  das  ausgezeichnet  monoklin 
krystajlisirende  Salz  K'^(UU')C1*2H''Ü,  welches  beim  Lösen  in  reinem  Wasser  zer- 
setzt wird.  Erwäbnenswerih  sind  ferner:  die  Doppelsalze  mit  kohlensauren  Alka- 
lien: R^(UQ^J  {CO^f  (welche  =  2R*C0»  +  UO*CO^  sind),  die  essigsauren  R(Uü*) 
(Cni^O^)''  z.  B>  das  essigsaure  Uranoxyd- Natrium  Na(Uü=')  (Cm^O*)*  und  das 
Kaliumsalz  K(UU«)  (C^lW^DÜ,  die  schwefelsauren  Salze  Rä(UO»)(SO*)*  2H'ü  u.  s. 
w.  In  den  angoführten  Formeln  bedeutet  R  =r  K,  Na,  NH*  und  R*  —  Mg,  Ba  u*  dgb 
Diese  Fähigkeit  j^ur  Bildung  relativ  bestauiHtjer  DoppdsaUe  wt^ist  gclwii  auf 
weitig  cutwickelk'  bamche  Eigenn^hnften  hin.  denn  Doppelsai^e  werden  haupl- 
sächltch  von  Salzen  deutlich  alkaUsrher  Metalle  (welche  gleichsam  das  basische 
Pilemeut  des  Doppelsal/t^s  yind)  und  von  Salzen  wenig  energischer  Basen  (dem 
sauren  iüenieute  de»  Doppelsahes)  gebildet,    was  aualug  der  Büdnug  saurer  Sake 
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und  am  leichtesten  mit  Säuren  HX  zu  fluoreszirenden,  gelblich-grünen 
Salzen  von  der  Zusammensetzung  ÜO^X*.  Hierin  unterscheidet 
sich  eben  das  Urantrioxyd  ÜO^  von  dem  Chromsäureanhydride  CO^, 
trotzdem  dieses  auch  CrO^Cl*  bilden  kann.  Das  Molybdän  und 
Wolfraip  vermitteln  offenbar  den  Uebergang  vom  Cr  zum  U.  Es 
ist  z.  B.  СЮ^СР  eine  braune  Flüssigkeit,  die  sich  unverändert  ver- 
flüchtigt und  die  durch  Wasser  vollständig  zersetzt  wird.  MoO^Cl' 
erscheint  schon  als  eine  gelbe  krystallinische  Substanz,  die  flüch- 
tig ist  und  sich  analog  vielen  Salzen  in  Wasser  löst  (Blomstrand). 
WO^CP  bildet  gelbe  Schüppchen,  auf  welche  Wasser  und  Alkalien 
ebenso  einwirken  wie  auf  viele  Salze  (z.  B.  auf  ZnCP,  Fe^CP, 
Al^Cl®,  SnCl*  u.  s.  w.)  und  welches  vollkommen  dem  wenig  flüch- 
tigen Salze  UO'CP  entspricht,  das  gleichfalls  gelb  gefärbt  ist  und 
sich  wie  alle  Salze  UO^X'  in  Wasser  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
löst.  (Peligot  stellte  es  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  erhitztes 
Uranoxydul  UO'  dar).  Die  Fähigkeit  des  Uranoxyds  UO'  zur  Bil- 
dung von  UO'X*  äussert  sich  darin,  dass  sein  Hydrat  и(У(НО)*, 
welches  durch  Verlust  der  Säureelemente  aus  dem  salpetersauren, 
kohlensaurem  und  ähnlichen  Salzen  entsteht,  in  Säuren  leicht  lös- 
lich ist  und  dass  die  niederen  Oxydationsstufen  des  Urans  beim 
Einwirken  von  Salpetersäure  das  leicht  krystallisirende  salpetersaure 
Uran  UO'(NO')^  6H'0  bilden,  welches  das  gewöhnlichste  der  Uran- 
präparate ist  ^*). 

ist  Die  Säure  dieser  letzteren  wird  in  den  Doppelsalzen  durch  das  Salz  einer  wenig 
energischen  Base  ersetzt,  welche  wie  das  Wasser  zu  den  intermediären  Basen  ge- 
hört. Daher  bildet  z.  B.  das  Baryum  mit  den  Alkalimetallen  keine  Doppelsalze 
wie  das  Magnesium  und  am  leichtesten  entstehen  Doppelsalze  in  der  Reihe  der  Al- 
kalimetalle gerade  mit  dem  Kalium,  nicht  aber  mit  dem  Lithium.  5)  Die  bemerkens* 
wertheste  Eigenschaft,  welche  die  geringe  Energie  des  Uranoxyds  als  Base  beweist, 
besteht  darin,  dass  im  Vergleich  mit  der  Zusammensetzung  anderer  Salze  das 
Uranoxyd  immer  basische  $aize  bIMet.  Den  Oxyden  R*0'  entsprechen  neutrale  Salze 
von  der  Zusammensetzung  R^X*,  wo  X=:C1,  NO'  u.  s.  w.  oder  X'=SO*,  CO*  u.s.w^ 
aber  es  erscheinen  auch  basische  Salze  desselben  Typus*,  wenn  X=HO  oder 
X2=rO.  Salze  aller  dieser  Arten  bilden  die  Oxyde  des  Aluminiums,  Chroms  und  and. 
Beim  Uranoxyd  sind  nun  weder  Salze  UX«  (z.  B.  UCl*,  UCSO*)*,  Alaune  und  d(^.), 
noch  auch  Salze  U(HO)*X*  oder  UOX*  bekannt,  sondern  ausschliesslich  Salze  vom 
Typus  U(H0)*X2  oder  UO*X'.  Da  fast  alle  Uranoxydsalze,  wenn  sie  aus  wässriger 
Lösung  krystallisireu,  Wasser  enthalten,  das  sie  schwer  ausscheiden,  so  kann  dieses 
Wasser  als  Hydratwasser  betrachtet  werden.  Unter  dieser  Voraussetzung  lässt  sich 
die  Zusammensetzung  vieler  Uranoxydsalze  ohne  einen  Gehalt  an  KrystaUisations- 
wasser  ausdrücken,  z.  В.:  U(H0)*K»C1S  U(H0)*K»(S0*)2,  U(H0)4C*H4)«)».  Das 
essigsaure  Uranoxyd-Natrium  enthält  jedoch  kein  Wasser. 

11)  Das  salpetersaore  Urinoxyd,  U0»(N03)26H'0,  (Uranylnitrat)  krystallisirt  (aus 
sauren  Lösungen)  in  durchsichtigen,  gelblich-grünen  Prismen  oder  (aus  neutralen 
Lösungen)  in  Blättchen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  sich  leicht  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  lösen,  das  spezifische  Gewicht  2,8  besitzen  und  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  flNO*  und  H»0  schmelzen.  Wenn  d^  Salz  selbst  (Berzelius) 
oder  dessen  alkoholische  Lösung  (Malaguti)  bis  zur  Ausscheidung  von  Stickstoff- 
oxydeu  erhitzt  wird,  so  entsteht  eine  Masse,  welche  nach  dem  Eindampfen  mit 
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Das  Uran,  welches  das  Oxyd  UO^  und  diesem  eiit sprechende 
Salze,  sowie  das  Oxydul  UO^  bildet,  welchr-ra  die  Salze  ÜX*  ent- 
sprechen, findet  sich  in  der  Natur  nur  selten.  Der  ürani^:! immer 
oder  das  phu^^phorsaure  Doppelsalz  Е(иО^)Н'РЮ'7НЮ  wo  R  :^  Cn 
oder  Ca  ist,  Uranvitriol  U(SO*j*H^,  Samarskit  und  Euxenit  kom- 
men sehr  selten  und  in  geringen  Mengen  vur.  Häufi^^er  und  in 
grösseren  Menden  trifft  man  das  Uranpecherz,  das  eine  nicht  kry- 
stallinische,  erdige,  braune  Masse  vom  spezifischen  Gewicht  7/2  dar- 
stellt und  hauptsächlich  aus  dem  intermediären  Oxyde  U'O"^^ 
иО'ЗиО*  besteht*  Es  wird  zu  Joaehimsthal  im  höhmischen  Erz- 
gebirge gewonnen  und  dort  auch  zu  Uranverbindungen  verarbeitet. 


Wasser  das  Hydrat  UOX1IO)=  (vom  spezifiscben  Gewicht  5,93)  zuriicklässt  Beim 
Glühen  des  Salpetersäuren  Salzes  erhalt  mau  di^gegen  ein  zi^egelrolhes  Pulver  von 
Urantrioxyd  U0\  welches  bei  weiterem  Gliiben  Sauerstoff  verliert  und  iu  da^  oUven- 
gröne  иЮ"  übergehU  la  Änbetracbt  dieses  Verliallens  wird  die  aus  dem  Uran- 
pecherze erhaltene  Lösung  von  ^alpetersaurem  Urauoxyd  folge adiTmaasseo  gereiuigt: 
Äunärhst  leitet  man  Schwefligsäuregas  ein,  um  die  in  der  Losung  enthaltene  Ar- 
seo säure  in  arsenlge  Säure  iiberra fuhren,  dann  erwärmt  man  auf  60^  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein,  welcher  Pb,  As,  Sn  und  einige  andere  Metalle  als  Sulfide 
lallt,  die  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  schwacher  Salpetersäure  lösen.  Nach  dem 
Abfiitriren  dampft  man  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Salpelersätire  so  lange 
ein  bis  sie  krystallisirt  und  löst  dann  die  Kristalle  in  Aetber.  Oder  man  behandelt 
die  Lösung  mit  Chlor  zur  Umwandlung  des  (beim  Einwirken  von  H*S  entstanden- 
nen)  Chlorürs  FeCP  in  Cldorid  Fe4:i*,  fjillt  mit  Ammoniak,  wäscht  den  aus  Fc*0\ 
UO*  und  den  Verbindungen  dieses  letzteren  (des  Uranoxyds)  mit  Kali,  Kjtlk  und 
ähnlichen  Basen  bestehenden  Niederschlag  aus  und  behandelt  ihn  mit  einer  konzeu- 
irirten,  scbwai  h  erwärmten  Losung  von  kohlensaurem  Аштоп,  durch  welches  das 
Uranhydroxyd  gelöst  wird,  das  Eisenhydroxyd  dagegen  nicht-  Aus  der  ßltrirteti 
Lösung  scheidet  sich  detnn  beim  Abkülden  das  ausgezeichnet  krystallisirende  fcofc- 
iemiHfe  Urinoxyd-AmmiJtiiHm  üU4KH*|\Cü*)'  in  gläüZf^nden,  monoklinen  Krystallea 
aus,  welche  schon  an  der  Luft  und  besonders  leicbt  liel  300°  H*0,'  CO'  und  XH' 
ausscheiden;  der  Rückstand  liesteht  dann  aus  \jO\  In  Wasser  ist  dies  kohlensaure 
DoppeJsalz  nur  wenig  löslich,  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  kohlensaurem  Amnion. 
Es  kann  offenbar  zur  Darstellung  aller  anderen  Uranoxydsalze  benutzt  werden.  1*ш 
üraosalze  in  reinem  Zustande  zu  erhallen,  kann  man  auch  vom  essigsauren 
Uranoxyd  ausgehen,  das  iu  Wasser  weniger  löslicher,  als  das  Salpetersäure  Salx 
ist»  oder  vom  Oxalsäuren  Salze,  das  sich  sehr  schwer  löst  und  daher  aus  einer 
konzentrirlen  L<^sung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  beim  Vermischen  mit  Oxal- 
säure direkt  tr<CälIt  wird. 

Das  pbapltorsatirc  Uranoxyd^  ITHPQV  ist  als  ein  orthophosphorsaures  Salz  zu  be- 
trachten, welches  an  Stelle  von  zwei  Wassers toffaiomen  der  Phosphorsäure  den 
Rest  UÖ«  (das  üranylj  enthält:  (tJO*)HPO*.  Es  cutsleht  als  gallertartiger,  gelber 
Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Üranoxyd  mit 
Na'ÜPO*,  Der  Niederscldng  bildet  sieb  auch  in  fiegonwart  von  Essigsäure,  nicht 
aber  in  Gegenwart  von  HCJ  und  ähnlichen  Säuren»  Wenn  die  Fällung  in  Gegen- 
wart eines  Ueberscbusses  au  Amrnoniaksalz  ausgeführt  wird,  so  geht  in  die  Zusam- 
mensetzung des  gallertartigen  gelben  Xiederschlages  auch  Ammoniak  otn:  UO*Xli* 
PO*.  In  Wasser  und  Essigsäure  ist  der  Niederschlag  nnloslich;  aus  seiner  Lösung 
in  Mineralsäuren  lässt  sich  durch  Kochen  шИ  essigsaurem  iVnimon  die  Phosphorsäuro 
wieder  vollständig  ausfällen.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Abscheidung  der 
Pboflphorsäore  aus  Lösungen,  die  z.  B»  Ca-  oder  Mg-SaJze  enthalten. 
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Dn  es  viele  Beimengungen  enthält  und  zwar  grösstentheils  Schwefel 
und  Arsenverbindungen  des  Bleis  und  Eisens,  sowie  auch  Kalk- 
salxo  und  Silikate,  so  wii*d  es  zunächst  zur  Verjagung  von  As  und 
S  geröstet,  dann  zerkleinert,  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  der 
U*0*  unlöslich  ist,  ausgewaschen  und  zuletzt  in  Salpetersäure  ge- 
löst, wobei  das  Uran  als  salpetersaures  üranoxyd  ÜO^NO^)'  in 
Lösung  geht. 

Es  wurde  lange  Zeit  hindurch  angenommen,  dass  das  von  Klap- 
roth  im  Jahre  1789  entdeckte  üranoxyd  beim  Einwirken  von  Ее- 
duktionsmitteln,  (durch  Erhitzen  mit  Kohle  und  dgl.)  zu  metalli- 
schem Uran  reduzirt  werde.  Später  stellte  es  sich  jedoch  heraus,, 
dass  hierbei  das  Oxyd  nur  in  Uranoxydul  UO'  übergeführt  wird. 
Dass  dieses  letztere  Sauerstoff  enthält  wurde  im  Jahre  1841  vou 
Peligot  bewiesen  *').  Derselbe  erhielt  beim  Erhitzen  von  üranoxy- 
dul  mit  Kohle  in  einem  Chlorstrome  zuerst  Uranchlorid  ÜCI*  und 
aus  diesem  *')  dann  durch  Glühen  mit  Natrium  das  metallische  Uran. 


12)  Das  üranoxydul  oder  das  Uraiyl  UO',  das  in  den  üranoxydsalzen  UO*X* 
eiithalten  ist,  besitzt  das  Aussehen  und  viele  Eigenschaften  von  Metallen.  Das 
Uranoxyd  rO*  erscheint  als  Uranyloxyd  (UO^)0,das  Hydrat  (UO*)H»0*  entspricht 
CaH^O*  und  die  Tranoxydsalze  sind  Salze  dieses  üranyls.  Aus  dem  grünen  Uran- 
oxyd U'O*  =  UO'SUO'  (das  aus  den  Uranoxydsalzen  durch  Verlust  eines  Theils 
ihres  Sauerstoffs  leicht  entsteht)  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  Kohle  oder  (trocknem) 
Wasserstoff,  sowie  auch  aus  dem  Salze  (UO')K'Cl*  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome 
[entsprechend  der  Gleichung:  UO'K'Cl*  -f  H»  =  UO»  +  2HC1  +  2KC1]  eine  glän- 
zende krystallinische  Substanz  vom  spezifischen  Gewicht  10,0,  welche  ein  metalli- 
sches Aussehen  zeigt,  Wasserdampf  beim  Erhitzen  unter  Wasrerstoffentwickelung 
zersetzt,  dagegen  auf  HCl  und  H*SO*  nicht  einwirkt  und  durch  HXO'  oxydirt  wird- 
Diese  Substanz  wurde  fiir  ein  Metall  gehalten.  Peligot  fand  aber  im  Jahre  1841, 
dass  sie  Sauerstoff  enthält,  denn  er  erhielt  beim  Glühen  derselben  mit  Kohle  in 
einem  Chlorstrome  CO  und  CO*  und  ausserdem  aus  408  Theilen  der  Substanx 
873  Theile  eines  flüchtigen  Produkts,  das  213  Theile  Chlor  enthielt.  Hieraus  mosste 
gefolgert  werden,  dass  die  Substanz  eine  äquivalente  Sauerstoffinenge  enthälu  IIa 
nun  213  Theile  Chlor  48  Theilen  Sauerstoff  entsprechen,  so  mosste  man  annebmen, 
dass  in  der  Substanz  408—48=360  Theile  Metall  mit  48  Theilen  Sauerstoff  uod 
in  dem  erhaltenen  Chloride  mit  213  Theilen  Chlor  verbunden  sind. 

13)  Dem  Uranoxydul  UO*  als  Base  entspricht  das  •rtitetncUtrid  VCIK  das 
Peligot  durch  Erhitzen  von  mit  Kohle  vermischten  Üranoxyd  in  einem  Suome 
trtekiei  Chlors  erhielt:  UO^  +  3C  +  2Cl*  =  UCl*  +  3C0.  Diese  fluchtige  Verbi»- 
düng  krystallisirt  in  griinen  Oktaedern,  zieht  energisch  Feuchtigkeit  an,  lost  sei 
leicht  in  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung,  scheidet  sich  aber  ans  der 
Lösung  nicht  mehr  im  wasserfireien  Zustande  aus  und  entwickelt  beim  EinduDpI^ 
HCl.  Die  griine  L<>sung  des  Uranchlorids  UCl^  entsteht  auch  beim  Einwirke»  тс« 
Zink  und  Kupfer  (das  hierbei  in  CuCl  übergeht)  auf  eine  Lösung  von  СОЧЛ*,  lie- 
sonders  in  Gegenwart  von  HCl  und  Salmiak.  Durch  Einwirken  versdüedeB«r  Re- 
duktionsmittel, unter  anderen  auch  organischer  Stoffe  und  anter  dem  Einivss«  d«s 
Lichtes  werden  Lösungen  der  Salze  des  Uranoiyds  UO*  in  Salze  des  Гпзкзт- 
duls  UO^  übergeführu  wahrend  letztere,  UX*,  an  der  Luft  and  Ьш1  Emwirken 
von  Oxydationsmitteln  wieder  in  Uranoxydsalze  übergehen.  Die  grünen  LfCisaD^wii 
von  UfAnoxydulsalzen  wirken  wie  starke  Reduktionsmittel:  aüt  KHO  mai  ш/Лвггл 
Alkalion  golvn  sie  braunes  Oxydulhydrat  UH4)^,  das  sich  leicht  in  Sivcm.  udii 
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Das  spezifische  Gewicht  des  Urans  betraft  18,7;  mit  Säuren  schei- 
det es  Wasserstutf  ans  ond  büdet  ^une  Uranöxydulsalze  UX*, 
welche  starke  Reduktionsmittel  darstellen  **). 

aber  in  Alkalien  löst.  Beim  Erhitzen  dieses  Hydrats  ЫЫе1  sich  kein  Oxydul  UO*, 
da  dieses»  wie  bereits  ervvahntH^  Wasser  zersetzt:  es  entstehl  dagegen  beim  IflüheD 
der  hriheien  Oxydatioussiufen  des  Urans  im  Wasserstoffslrorae  oder  mit  Koble.  Uran* 
oxydul  und  UCl^  lösen  sieh  in  konzentrirler  Schwefelsäure  and  bilden  griiaes 
schwefelsaures  Uranoxydul  U(S0')»2H4'>,  welches  zugleich  mit  UO^(SÜ*)  heim  LÖ- 
sen  des  grünen  Oxydes  ИЮ"^  in  Schwefelsäure  eEtstt^hf-  Versetzt  man  die  Losung 
mit  Alkohol  und  setzt  sie  der  Einwirkuug  de^  Lichtes  aus,  so  wird  das  Oxydsalz 
zu  Oxydulsalz  reduzirt.  Durch  einen  Uebersrhuss  an  Wasser  wird  da>:  schwefelijaure 
Uranoxydul  zersetzt  und  in  das  basische  Salz,  rCX:S0*)211MJi  ühergefiihrt,  das 
auch  unter  anderen  Bedingungen  leicht  darzustellen  ist 

14)  Dem  Uran  wurde  früher,  nach  dem  Vorgange  Peligot's,  eiu  zweimal  gerin- 
geres Atomgewicht  als  gegenwärtig  zugescbriebeo,  nämlich  U  =  120.  Die  Zusam- 
mensetzung des  Oxyds  UЮ^  des  Oxyduls  UO  and  des  grünen  Oxyds  U'O* 
entsprach  dann  den  gleichen  Verbindungsformen  des  Eisens.  Das  Uran  weist 
zwar  mit  den  Elementen  der  Eisengruppe  einige  AehnÜrbkeit  auf,  aber  es  besitzt 
aurh  viele  unterscheidende  Merkmale,  welche  einer  Zusammenstellung  mtt  dem 
Eisen  wiedei-sprefiien.  Es  bildet  z,  B.  das  sehr  beständige  Oxyd  U4i^  (U  =  120), 
niclit  aber  das  entsprecbeude  Chlorid  U'CI*  (Roscoe  erhielt  übrigens  1874  die  den 
Chloriden  MoCP  und  WCr*  analoge  Verbindung  иСГк  denn  unter  den  Bedingungen 
(Gl  üben  von  Uranoxyd  mit  KohJe  im  Chlorstrom  К  uuter  denen  die  Bildung  dieses 
Ctdorides  zu  erwarten  wäre,  entsteht  das  Chlorid  UCP  (U  =  120),  das  sieh  durch 
seine  Elucbtigkeit  auszeiehnet^  wcIcIh^  in  diesem  Grade  keinem  der  Dichlor ide  HCl* 
der  Eisengruppe  eigen  ist. 

Die  Äenderuug  oder  Veidrjppelung  des  Atomgewichtes  des  Urans,  d.  h.  Ui=240, 
wurde  zum  ersten  Male  von  mir  in  der  ersten  Außage  dieses  Werkes  (im  Jahre 
1871)  und  in  meiner  Äbhandlimg  in  Liebig's  Aonalen  (desselben  Jahres) 
desswegen  vorgenommen,  well  das  Uran  bei  dem  Ai/)mgewicbte  120  in  das  perio- 
disclie  System  nicht  eingereiht  werden  konnte.  In  Bezug  bieratif  halle  ich  es  nicht 
für  überflüssig  noch  Eolgendes  zu  bemerken:  1)  Mit  der  Zunahme  des  Atomgewichts 
wird  in  den  anderen  Gruppen  (K  — Rb— Cs,  Ca— Sr-Ba,  Cl  — Br-Jj  der  saure 
Charakter  der  Oxyde  stärker,  der  basische  dagegen  scbwäcber,  was  auch  in  der 
Gruppe  Cr— Mo— W  -U  zu  erwarten  ist  Dieses  Zurücktreten  des  Säurei  harakters 
findet  auch  in  Wirklichkeit  in  den  Siiureanhydrfden  CrO^  MoO*,  Wü*  stall,  so 
dass  das  Urantrioxyd  UO^  ein  sehr  schwaches  Säureanhydrid  sein,  aber  gleichzeitig 
auch  schwache  basische  Eigenschaften  besil^en  mnss.  Diese  Eigenschaften  charak- 
terisiren  in  der  Tbai  das  üranoxyd,  wie  ol>en  beschrieben  wurde  (vergJ.  Anm.  10). 
2)  Das  Chrom  und  seine  Analogen  bilden  ausser  den  Oxyden  RO',  noch  niedere 
Oxydationsslufen:  RU^  R'O*;-  dasselbe  ist  anch  beim  Uran  der  Fall.  weJrhns  UO', 
UO^  und  U^O^  und  diesen  Oxyden  entsprechende  Verbindungen  bildet  3)  Molybdän 
und  Wolfram  bilden^  wenn  sie  aus  RO'*  reduzirt  werden,  leicht  ein  intermediäres 
Oxyd  von  i>laner  Farbe,— dieselbe  Eigenschaft  besitzt  auch  das  Uran,  Indem  es  das 
sogenannte  grüne  Oxyd  bildet^  weiches  allen  vorhandenen  Untersuchungen  nach  als 
lj3(yn  _  U0'2U0^  analog  MoЮ^  zu  betrachten  ist  4)  Die  höchste  der  möglichen 
Chlorverbindungen  der  Elemente  dieser  Gruppe  RCJ*  ist  entweder  untieständig 
(WCl*)  oder  existirt  Überhaupt  nicht  (beim  Cr),  aber  es  ist  wenigstens  eine  niedere 
flüchtige  Chlorverbindung  vorhanden,  welche  durch  Wasser  verändert  wird  und  sich 
weiter  zu  einem  nichtßüchligen  Cbloqirodukt  und  zu  Metall  reduziren  lässt.  Das 
Uran  bildet  nun  das  leicht  üüchtige  Chlorid  ÖCl*,  welches  durch  Wasser  zersetzt 
wird.  5)  Die  Atomvolume:  Cr  =^  8,  Mo  =  8,6,  W  =  9,6  nud  U  —  13  unterliegen 
einer  Reyelmä:i8igkeit,  die  auch  iu  anderen  analogen  Reihen:  K— Rh,  Ca-Sr-'Ba 
und  and.  heul^achtei  wird;  das  Atomvolum  nimmt  zugleich  mit  dem  Atomgewicht 
zut  so  dass  sich  hierdurch  das  hohe  spezifische  Gewicht  (18,4)  des   Urans  erkVi^v. 
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Die  Uranoxydsalze  werden,  wenn  keine  organischen  Substanzen 
zugegen  sind,  schon  beim  Einwirken  des  Lichtes  reduzirt  und  ver- 
leihen beim  Zusammenschmelzen  dem  Glase  eine  charakteristische 
gelbgrüne  Färbung  *^),  infolge  dessen  sie  in  der  Photographie  und 
zur  Darstellung  von  gefärbtem  Glase  benutzt  werden. 

Bei  der  Vergleichung  der  Elemente  mit  so  ausgeprägtem  Säure- 
charakter wie  S,  Se  und  Те  aus  den  unpaaren  Reihen  der  A'^I-ten 
Gruppe  mit  den  E3ementen  Cr,  Mo,  W  und  U  aus  den  paaren 
Eeihen  derselben  Gruppe  ergibt  sich,  dass  die  gegenseitige  Aehn- 
lichkeit  der  höheren  Oxydformen  RO'  sich  auf  die  niederen  nicht 
erstreckt  und  dass  dieselbe  in  den  einfachen  Körpern  sogar  ganz 
verschwindet,  denn  zwischen  S  und  Cr  und  deren  Analogen  lässt 
sich  im  freien  Zustande  keine  Aehnlichkeit  wahrnehmen.  Mit  an- 
deren Worten  bedeutet  dies,  dass  in  den  kleinen  Perioden,  welche 
aus  7  Elementen  wie  Na,  Mg,  AI,  Si,  P,  S,  Cl  bestehen,  keine 
näheren  Analoga  des  Cr,  Mo  u.  s.  w.  enthalten  sind,  so  dass  die 
richtige  Stellung  dieser  letzteren  unter  den  anderen  Elementen  nur 
in  den  grossen  Perioden  zu  suchen  ist,  welche  aus  zwei  kleinen 
Perioden  bestehen  und  als  deren  Typus  die  folgende  Periode  dienen 
kann:  K,  Ca,  Sc,  Ti,  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn,  Ga,  Ge.  As, 
Se,  Br.  Solche  Perioden  enthalten  Elemente  wie  Ca  und  Zn,  welche 
RO  bilden,  Sc  und  Ga  aus  der  Ill-ten  Gruppe,  Ti  und  Ge  aus  der 


6)  In  den  der  Form  RO'  entsprechenden  Verbindungen  des  Urans  herrschen,  sowie 
beim  Cr  und  W.  die  gelben  Farben  vor,  in  den  niederen  Formen  die  grünen  und 
blauen.  7)  Zimmermann  bestimmte  (1881)  die  Dampfdichte  des  Bromids  UBr^  und 
des  Chlorids  UCH  (zu  19,4  resp.  13,2)  und  bestätigte  hierdurch  die  angeführten 
Formeln  und  das  Atomgewicht  U  =  240.  Roscoe,  der  die  Metalle  dieser  Gruppe 
genau  kannte,  war  der  erste,  der  das  vorgeschlagene  Atomgewicht  U=:240  annahm, 
welches  gegenwärtig  nach  den  Untersuchungen  Zimmermannes  allgemein  angenom- 
men ist 

15)  Durch  Urangelb,  Na'U*0^,  gefärbtes  Glas  zeichnet  sich  durch  seinen  grün- 
lichgelben Dichro'ismus  aus  und  wird  zuweilen  zu  Zierrathen  verwendet*,  es  hält  wie 
auch  andere  Uranoxydsalze  die  violetten  Lichtstrahlen  zurück,  d.  h.  es  zeigt  ein 
Absorptionsspektrum,  in  welchem  die  violetten  Strahlen  fehlen.  Die  absorbirteo 
Strahlen  ändern  ihren  Brechungsindex  und  zerstreuen  sich  in  Form  von  grüngelben 
Strahlen;  daher  strahlen  Uranoxydverbindungen  im  violetten  Theil  des  Spektrums  ein 
grüngelbes  Licht  aus.  sie  bieten  eines  der  besten  Beispiele  der  Fluoreszenzerschei- 
nungen (ein  anderes  sind  die  Lösungen  von  schwefelsaurem  Chinin).  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Stokes  rufen  Lichtstrahlen,  die  durch  Uranverbindungen  hindurchge- 
gangen sind,  keine  Fluoreszenzerscheinung  mehr  hervor  und  bewirken  auch  keine 
chemischen  Umwandlungen.  Durch  Uranverbindungen  werden  also  die  chemisch 
wirkenden  Strahlen  zurückgehalten.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  von  Uranver- 
bindungen in  der  Photographie.  Aus  den  höchst  interessanten  Untersuchungen  von 
Becquerel,  Bai  ton  und  Morton  und  and.  über  die  Phosphoreszenz  von  Uranverbin- 
dungen, d.  b.  über  das  durch  Beleuchtung  von  Uransalzen  hervorgerufene  Lichtspek- 
trum, geht  hervor,  dass  die  Lichtstreifen  (gewöhnlich  7  zwischen  С  und  F  des 
Sonnenspektrums)  und  die  sie  trennenden  dunkeln  Streifen  Yerschiebongen  erleiden, 
wenn  z.  B.  in  Doppelsalzen  Ersetzungen  von  Elementen  stattfinden.  Ueber  die  Bil- 
dung des  Uranhyperoxydes  (Fairley)  vergl.  Kap.  20  Anm.  66- 
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IV-ten,  V  und  As  aus  der  V-ten,  Cr  und  Se  aus  der  Vl-ten, 
Mn  und  Br  aus  der  Vll-teu,  während  die  übrigen  Kiemeute  Fe, 
Co  und  Ni  Verbindungsglieder  der  Vlll-ten  Uebergangsgruppe 
sind.  Diese  Uebergangselemente  sind  in  den  nächsten  Kajateln  be- 
schrieben, im  vorliegenden  soll  noch  das  Mangan  betrachtet  werden. 

Als  ein  Element  der  \4I-ten  Gruppe  aus  einer  paaren  Reihe 
folgt  das  Mangan,  Mn  =  55,  direkt  dem  Chrom,  Cr  =  52,  und 
enlspricht  dem  Brome,  Br  —  80,  ebenso  wie  das  Chrom  dem 
Selen.  Se  ^=  79.  Die  nächsten  Analoga  des  O.  Se  und  Br  sind 
bekannt,  die  Analoga  des  Mangans  dagegen  nicht,  so  dass  das- 
selbe in  der  Vll-ten  Gruppe  der  einzige  Repräsentant  einer  paaren 
Reihe  ist.  Da  im  periodischen  System  der  Elemente  das  Mangan 
mit  dem  Halogenen  in  eine  Gruppe  gebracht  ist,  so  kann  es  mit 
diesen  nur  in  seiner  h<>chsten  Oxydationsform,  d.  h.  in  den  Salzen 
nnd  Säuren,  Avelche  dieser  Form  entsprechen,  eine  Aehnlichkeit 
aufweisen,  während  die  niederen  Formen,  sowie  die  einfachen  Kör- 
per selbst  so  tief  gehende  Unterschiede  zeigen  müssen,  wie  sie 
zwischen  dem  Chrom  oder  Molybdän  und  dem  Schwefel  oder  Selen 
bestehen. 

In  Wirklichkeit  ist  dies  auch  der  Fall.  Den  Elementen  der 
Vll-ten  Gruppe  ist  die  höchste  Oxydfonn  ВЧУ  eigen,  sowie  das 
Hydrat  URO*  mit  den  entsprechenden  Salzen,  z.  B.  KCIO*.  Im 
übermangansaurem  Kalium  KMnO*  zeigt  da^  Mangan  in  df*r  That 
die  grusste  Analogie  mit  dnm  iiberchlorsauren  Kalium  KCIO*.  Die 
Aehnlichkeit  der  Krystallfurmen  beider  Salze  bewies  MitschiTlich. 
Alle  iibermangansaiUTU  Salze  sind  in  Wasser  fast  ebenso  löslich 
wie  die  Salze  der  Ueberehlorsäure;  durch  ihre  geringe  Löslichkeit 
zeichnen  sich  die  Silbersalze  beider  Säuren  AgMnO*  und  AgClO* 
aus*  Das  spezifische  Volum  von  KCIO^  beträgt  55  und  das  von 
KMnO*  58,  da  das  spezifische  Gewicht  nr  2,54  respektive  2Д1 
ist.  Im  freien  Zustande  sind  beide  Säuren  in  Wasser  löslich  und 
rtucbtig,  beide  wirken  stark  oxydirend  und  zeigen  ührrhaupt  eine 
grössere  Aehnlichkeit  mit  einander,  als  Chromsäure  und  Scliwefel- 
säure;  während  die  Unterschiede,  die  sie  aufweisen,  auch  zwisclien 
so  nahen  Analogen  wie  z.  B,  H^SO*  und  H'TeO*  oder  HCl  und  HJ 
auftreten.  Ausserdem  bildet  das  Mangan  eine  niedere  Oxydations* 
stufe  MnO^,  welche  den  Trioxyden  des  Schwefels  und  Chroms  ana- 
log ist  und  welcher  das  mit  K^SO*  isomorphe  mangansaure  Kalium 
K^MnO*  entspricht  ^^).  In  den  noch  niedrigeren  Oxydtbrmen  zeigt 
das  Mangan  mit  dem  t'hlor  schon   keine    Aehnlichkeit    mehr    uud 


16)  Die  Verj^leichmig  von  KMnO*  mit  KCIO*  oder  ?on  K»MoO*  mit  K»Sü* 
weist  dirf^kt  darauf  hin,  das«?  viHe  physikalisrh*>  und  rh<»mische  EigensrbafU'ii  nicht 
von  der  yuiihtiii  der  einfachen  Körper  abhüngeüT  sondern  von  den  AloridV»rmeu» 
m  welchen  dies*p  ersrheiuen.  von  der  Art  der  Bewegung  oder  der  L*ige,  \ü  welcher 
sich  die  die  Mol*?keln  bddenden  Люше  befinden. 
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in  den  einfachen  Körpern,  d.  h.  im  Mangan  und  Chlor  ist  jegliche 
Analogie  verschwunden,  denn  Mn  erscheint  als  ein  dem  Eisen 
ähnliches  Metall,  das  sich  mit  Chlor  direkt  zu  einem  dem  Chloride 
MgCP  analogen  salzartigen  Körper  MnCl'  verbindet  *'). 

Das  Mangan  gehört  zu  den  in  der  Natur  weit  verbreiteten 
Metallen;  Eisenerze  enthalten  oft  Verbindungen  des  Manganoxy- 
duls MnO,  welches  dem  Eisenoxydule  FeO  und  der  Magnesia 
MgO  ähnlich  ist.  In  vielen  Mineralien  ist  die  Magnesia  oder  ein 
ähnliches  Oxyd  durch  Manganoxydul  ersetzt.  Kalk-  und  Magnesia- 
spath  oder  überhaupt  Spathe  RCO^  enthalten  eine  Beimengung  von 
Manganspath  MnCO^  welcher  auch  vereinzelt,  jedoch  selten  vor- 
kommt. Auch  im  Boden  und  in  der  Pflanzenasche  findet  sich  ge- 
wöhnlich Mangan,  aber  in  ganz  unbedeutender  Menge.  Bei  der 
Analyse  von  Mineralien  bleibt  das  Mangan  gewöhnlich  mit  dem 
Magnesium  in  Lösung,  da  es  wie  dieses  in  Gegenwart,  von  Ammoniam- 
salzen  durch  die  meisten  Reagentien  nicht  gefällt  wird.  Die  Fähig- 
keit des  Manganoxyduls  MnO  in  höhere  Oxydationsstufen  überzu- 
gehen ergibt  eine  leichte  Methode  nicht  nur  zu  seiner  Ent- 
deckung in  Gegenwart  von  Magnesia,  sondern  auch  zur  Trennung 
dieser  beiden  ähnlichen  Basen.  Aus  der  alkalischen  Lösung  eines 
Manganoxydulsalzes  wird  z.  B.  durch  eine  Lösung  von  unterchlo- 
rigsaurem  Natrium  Mangandioxyd  gefällt:  MnCP  4*  NaClO  -)- 
2NaH0  =  MnO'  +  WO  +  3NaCl.  Die  Magnesia  bleibt  bei  dieser 
Einwirkung  unverändert,  da  sie  keine  höheren  Oxydationsstufen 
bildet,  und  wenn  sie  auch  durch  das  Alkali  gefällt  wird,  so  lässt 
sie  sich  leicht  in  Essigsäure  lösen,  in  welcher  MnO'  unlöslich  ist. 
Geringe  Manganmengen  lassen  sich  auch  durch  die  grüne  Färbung 
nachweisen,  welche  ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien  beim  Glühen 
mit  Manganverbindungen  an  der  Luft  annehmen.  Diese  Färbung 
bedingt  das  hierbei  entstehende  mangansaure  Kalium:  MnCl'  -|- 
4KH0  -|.  0'  =  K'MnO*  4-  2KC1  +  2H'0.  Die  Fähigkeit  sich  in  Ge- 
genwart von  Alkalien  zu  oxydiren  ist  für  das  Mangan  sehr  charak- 
teristisch. Auch  in  der  Natur  findet  es  sich  oft  in  Form  seiner 
verschiedenen  höheren  Oxyde.  Uebrigens  sind  reine  Manganerze 
nicht  sehr  verbreitet,  obgleich  Manganoxydulverbindungen  fast 
überall  vorkommen.  Das  wichtigste  Manganerz  ist  das  Dioxyd  oder 
das  sogen.  Manganhyperoxyd,  MnO^,  das  in  der  Mineralogie  Pyrolusit 
genannt  wird.  Ferner  findet  sich  das  Mangan  als  Oxyduloxyd 
МпОМпЮ^  =  Mn^O*,  das  dem  Magneteisenstein  entspricht  und  jils 
Mineral  unter  dem  Namen  Hausmannit  bekannt  ist.  Das  Mangan- 
oxyd МпЮ'  kommt  wasserfrei  als  Braunit  und  im  wasserhaltigen 
Zustande  als  Manganit  МпЮ'НЮ  vor.  Endlich  findet  es  sich    noch 

17)  Wenn  man  die  Spektren  voq  CP,  Br'  und  J'  (Seite  605)  mit  dem  Spek- 
trum von  Mn  vergleicht,  so  lässt  sich  eine  gewisse  Aehnlichkeit  nicht  übersehen, 
nach  welcher  Mn  und  Fe  sich  sowol  gegenseitig,  als  auch  Cl',  Br*  und  J'  nähern. 
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ab  Orletz  oder  kieselsaures  Munganoxydul  MnSiO\  lu  Russlaiid 
^iml  reiche  Manganerze  im  Kaukasus,  im  Uralgebirge  und  am 
Dnjepr  aufgefiiiideii  worden.  Besonders  reiche  Fundorte  sind  der 
Kreis  Seharopanj  des  Gouvernements  Kiitais  (in  Transkaukasieti) 
und  die  Gegend  am  Dnjepr  in  der  Nähe  von  NikovioL  Diese  Man- 
ganerze werden  gegenwärtig  schon  ins  Ausland  exportirt  (bis  zu 
4  Millionen  Pud), 

Das  Mangan  bildet  Oxyde  von  folgenden  Formen: 

MnO,  Manganoxydul,  das  in  vielen  Beziehungen  der  Magnesia 
und  dem  Eisenoxydul  ähnlich  ist  und  dem  die  Manganoxydulsalze 
MnX^  entsprechen, 

Mn^O^  Manganoxyd,  eine  sehr  schwache  Base,  welche  Salze  MnX^ 
bildet,  die  den  Salzen  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  analog  sind. 

MnO^,  Mangandioxyd,  das  gewohnlich  Нурегох^ч!  genannt 
wird,  —  ein  fast  indifferentes  oder  eher  ein  schwach  saures 
Oxyd  '^). 

MnO^,  Mangansäureauhydrid,  welches  K*SO*  analoge  Salze  bildet, 
МпЮ\  Uebermangansäureanhydrid.  dessen  Salze  KCIO^  ähnlich 
sind. 

Alle  Manganoxyde  geben  beim  Erwärmen  mit  Säuren  Salze,  welche 
der  untersten  Oxydationsstute  dem  Manganoxydute  MnO,  also  der 
Form  MnX'^  entsprechen.  Das  Mangauoxyd  МпЮ''  ist  eine  sehr 
schwache  Base,  dennoch  bildet  sie  mit  Salzsäure  eine  dunkelfarbige 
Liisung,  welche  das  Salz  MnCl'  enthält:  МпЧ)^  -|-  6HC1  =  ЗН'О  -f- 
Mn'''Cl^;  aber  schon  bei  schwachem  Erwärmen  entweicht  Chlor  und 
das  Manganchlorid  geht  in  das  dem  Oxydul  entsii rechende  Man- 
ganehlorür  über:  Mn'Cl*^  =  2MnCl^  +  Cl^  Alle  höheren  Oxyda- 
tionsstnfen  des  Mangans  besitzen  keinen  basischen  (-harakter,  son- 
dern wirken  in  Gegenwart  von  Säuren  wie  Oxydati  о  nsmittet,  indem  sie 
Sauerstoft'  ausscheiden  und  in  Salze  der  untersten  Oxydationsstufe 
des  Mangans  übergeben.  Manganoxydulsalze  lassen  sich  daher  leicht 
darstellen:  man  erhält  sie  gewöhnlich  als  Rückstand  bei  der  Ver- 


18)  Als  üyperoxyde  sollte  man  nur  die  höchsten  Oxyde  hezoifhEeu,  weldm  di* 
rekt  durch  doppelte  Umsetzungen  aus  Wassorsioffliyperoxyd  eutslelieu  odf^r  tiasselbe 
bildon  können  und  welche  mehr  Sauerstoff  enthalten,  als  die  tksen  und  Situreu, 
analog  dem  wie  das  Wasserslofliyperoxyd  mehr  Satiersloff  als  das  Wasser  eulhäU. 
(Mnti^  steht  zwischen  MüO  und  MnO^).  ;VJs  Typus  der  Ilypemxyde  erscheiiil  das 
Wassei  Stoffhyperoxyd  U'0%  als  Beispiele  können  BaO*  und  "бЧУ  (Schwefeihy- 
peroxyd)  und  iUinh  dienen.  Das  Mangandioxyd  MnO'^  ist  aller  Wahrscheioljchkeit 
nach  ein  Salz,  mangansanres  Manganoxyd  Mn'^ü\\InO\  nnd  besitzt  als  basisches 
Salz  einer  schwacben  Base  die  FMiigkeil  sowol  mit  Alkalien  als  auch  mit  Säurea 
in  V'erbindung  zu  treten.  Es  ist  daher  die  aügeineiu  angenommene  Bezeichnung 
< Manganhyperoxyd»  aufzugeljen  und  an  dessen  Stelle  tMnnffandfoxifth  zu  setzen, 
wie  ich  dies  im  Weiteren  aurli  durchgeführt  habe.  Auch  PbO^  ist  liesser  Bleidioxyd 
als  ßleibyperoxyd  zu  uennou. 
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Wendung  des  Maiiganhyperoxyds  zur  Gewinming  von  Sauerstoff  und 
Chlor  '^), 


19)  Zur  Darsteliung  von  SaaerstoGT  erhitzt  man  das  Maagandioxyd  mtt  Scbwe- 
felsäure:  MnO^*  +  IPSO*  ==  MnSO*  -i-  НЮ  -f  0;  oder  шап  setzt  es  einer  starken 
Glübhilze  aus,  wobei  unter  Sauerstoffen twiekeJung  das  intermediäre  Oxyd  Mn*0*:=r 
ЗМпО'— 0^  (entsteht,  welches  dann  beim  Erwärmen  mit  Sciiwefelsätire  wieder  Sau- 
erstoS  und  schwefelsaures  Mai^anoxydul  bildet.  Zur  Gewinnung  von  Chlor  erhitzt 
man  das  Mangaüdioxyd  mit  SaJzsäure,  und  erhält  dann  im  Iliirkstande  Mangan- 
chJorür  MnCP.  Diese  beiden  Mauganoxydulsalze  können  als  Beispiele  von  Mnü- 
Verbindungen  dienen.  Das  scitwefelsiire  fflinganoxydul,  MnSO^  (Mangansulfat)  enthält 
gewöhnlifh  verschiedene  Beimengungen,  von  denen  es  meist  dnrch  Krystallisation 
getrennt  werden  kann;  die  gewöhnlichste  und  in  grösster  Menge  vorhandene  Bei- 
mengung bilden  aber  Salze  des  Eisens,  die  sich  auf  diese  Weise  nicht  entfernen 
lassen  Die  Entfernung  derselben  gelingt,  wenn  man  einen  Theü  der  Lösung  mit 
Soda  versetzt,  wobei  durch  doppr-lte  Umsetzung  ein  NiederschJag  von  kohlensaurem 
Mangauoxydul  entsteht,  den  man  narh  dem  Abliltriren  und  Auswaschen  mit  Wasser 
dem  anderen  Theile  der  Losung  des  unreiin.-n  schwefelsauren  ManganoxyduJs  zusetzt 
Beim  Erwärmen  fällt  dann  mit  diesem  Niederschlage  alles  Eisen  als  Oxyd  aus. 
Da  nämlich  das  Mangandioxyd  bei  der  AuÜösung  in  Schwefelsäure  oxydi- 
read  wirkt,  so  gebt  das  Eisen  schon  als  Oxydsalz  in  Lösung  und  da  das  Eiseooxyd 
eine  sehr  schwache  Base  ist^  so  wird  es  durch  k^ihlensaures  Calcium  und  andere 
ähnliche  SaJze,  also  auch  durch  kohlensaures  Mauganoxydul  ausg^rällt»  Nach  dem 
Abfiltriren  des  Niederschlages  erhält  man  nun  eine  reine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Manganoxydnl,  welche  noch  höhere  Oxydatioustufen  des  Mangan  enthalten 
kann.  Dieselben  geben  der  Lösung  eine  rothe  Färhun«?  тли  lassen  sich  leicht  zer« 
setzen,  denn  schon  beim  Kochen  gehen  sie  unter  Sauerstolfentwlckelung  in  das 
ManganoxyduIsaJz  über.  Das  schwefelsaure^  Manganoxydul  zeichnet  sich  durch  die 
Leichtigkeit  aus,  mit  der  es  verschiedene  Yerbindungsstufen  mit  Wasser  bOdeU 
Wenn  man  die  fast  farblose  Losung  des  Salzes  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen 
verdunsten  und  die  gesättigte  Lösung  i^is  auf  0°  abkühlen  lässt»  so  scheiden  sich 
Krystalle  des  schwefelsauren  Manganoxyduls  mit  7  Molekeln  Krystallisations* 
wasser  aus,  Мп5и*7ЫЮ,  welche  mit  dem  schwefelsauren  Kobalt  und  drm  Eisen- 
vitriole isomorph  sind.  Schon  bei  10*^  verlieren  diese  Krystalle  5  pCt,  Wasser  und 
bei  Ib^  verwittern  sie  vollständig  unter  Verlust  von  etwa  20  pCL  Wasser.  Ver- 
duostet  man  die  Lösung  bei  ge wohnlicher  Temperatur  aWr  nicht  über  20^,  so  ent- 
stehen Krystalle  mit  5  Molekeln  Wasser,  МпБ0*5Г1Ю,  die  mit  dem  Kupfervitriol 
isomorph  sind,  und  zwischen  20^  und  d(f  krystaliisiren  grosse  durchsichtige  Pris- 
men mit  4  Molekeln  Krystallisationswasser  MnS0*4H*0  (vergl.  das  Kap.  Nickel). 
Eine  siedende  Losung  scheidet  dieselben  Krystalle  zugleich  mit  solchen  aus,  die 
3  Molekeln  Wasser  enibalien,  MnS0*31i'O,  Beim  Schmelzen  dieses  Salzes  oder 
beim  Kochen  der  Lösung  mit  Alkohol  bilden  sich  KrystaDe  mit  2  Wa^sermol ekeln 
MnSO^Sfl^O.  Durch  Trocknen  dieser  KrystalJe  bei  ungefähr  200^  erhielt  Graham 
das  Salz  mit  einer  Wassermolekel  MüSOMl'O.  Diese  letzte  Wassermolekel  scheidet 
sich  ebenso  schwer  aus  wie  ans  den  anderen  schwefelsauren  Salzen,  welche  mit 
dem  schwefelsauren  Magnesium  isomorph  sind.  Die  viel  Ivrystallisations wasser  ent- 
haltenden MnSO^-Krystalle  sind  rosafarbig,  die  wasserfreien— farblos.  Aus  den  auf 
Seite  82,  Anro.  24  angegebenen  Daten  über  die  Löslichkeit  von  MnSU*  gehl  her- 
vor, dass  dieses  Salz  bei  der  Siedetemperatur  der  f.ösung  viel  weniger  löslich  ist, 
als  bei  niederen  Temperaturen;  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lö- 
sung wird  daher  beim  Kochen  trübe.  'Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  schwefel- 
saure Mangan  analog  dem  scbwefelsaurea  Magnesium,  hinterlässt  aber  ЫегЫ 
nicht  Manganoxydul,  sondern  das  intermediäre  Oxyd  Mu^'O*.  Mit  schwefelsaurea 
Alkalimetallen  bildet  es  Doppelsalze,    Bemerkenswerth    ist  es,   datss  es  auch  mit 
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Schon  aus  dem  Urastande,  dass  die  Manganoxyde  beim  Gliiheu 
im  Wasserst offstrome  nicht  bis  zu  metallischem  Mang:aii  reduzirt 
werden  (ivährend  die  Oxyde  des  Eisens  hierbei  metallisches  Eisen 
bilden),  sondern  bis  znm  Oxydul  MnO,  lässt  sich  tblK^ern,  dass  das 
Mangan  eine  bedeutende  Affinität  zum  Sauerstoff  besitzt.  Um  diesen 
dem  Mangan  zu  entziehen  muss  man  mit  Kuhle  und  Natrium 
bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  einwirken*     Wenn  man    das  Ge- 


Schwefel  saurem  AluiHiDiiioi  feine,  strablige  Krystalle  bildet,  welche  analog  dem 
Alaune  zusammengesetzl  siiul:  МиАР(80*)*^4НЮ,  Dieses  Dojjpelsalz  löst  sicblelcht 
in  Wasser  und  komnii  in  der  Natur  vor. 

Das  langiiichioriir,  MnCl^,  krystallisirt  mit  4  Molekeln  Wasser  wie  das  Eisen- 
cblorör  und  nidu  mit  6  МЫ.  wie  viele  übnlirlie  Chloride,  z.  B.  des  Co,  Ca,  Mg. 
In  КЮ  Theiten  Wasser  lösen  sich  bei  10°  38  Tbeile  wa.sserfreien  Manizauchlortirs 
und  bei  62*"  55  Theile,  Audi  in  Alkohol  lost  sicli  das  Salz,  die  alkoholfsclie  Lö- 
sung brennl  mit  rother  Flamme.  Wie  das  Ma^^oesiömehlorid,  so  bildet  auch  das 
Manganfhlarür  leicht  Doppelsalzp.  Cyankalium  fällt  aus  den  Lösungen  von  Man- 
gauoxydulsalzen  einen  gelbJich-granen  Niederschlag  vod  ЫnC^N^  der  sieh  im 
Ueberschusse  des  Reagenz  löst  und  das  dem  gelben  Blullaogeusalze  analoge  Doppel* 
saJz  K*MnC*X^  bildet.  Beim  Eindampfen  der  Lösuflg  dieses  Doppelsalzes  oxydlrt 
sich  ein  Theil  des  Mangans  imd  fällt  aus,  während  das  dem  rothen  Bliitlaugeii* 
salze  enlspreehende  Doppelsaiz  K^MnC^N*  in  Lnsuni;^  bleibt.  Durch  Schwefelwasser- 
stoff werden  Mangaiioxydulsalze  nicht  gefällt,  —  selbst  essigsaures  Manganoxydul 
üicbl— ,  während  Schwerelammon  eioen  sogen,  fleisühtarbeuen  Niederschlag  gibt. 
Oxalsäure  bewirkt  in  konzeutrirteu  Maoganoxydulsalz-Losungeu  eineu  weissen 
Jsfiederseblag,  C'MnO*,  welcher  zur  Darstellung  des  Mauganoxydols  selbst  benutzt 
wird,  denn  bnm  Erhitzen  zersetzt  er  sich  analog  der  (♦xalsänre  und  hinterlässt 
unter  Entwickejung  von  Kohh  risäureanhydrid  und  Kohlenoxyd  Manganoxydul. 
Hierbei  erhält  man  das  ianianoMjfcful,  MnÖ,  in  Form  eines  grünen  Pulvers,  welches 
sich  so  leicht  oxydirt,  dass  es  sich  an  der  Luft  schon  bei  Berührung  mit  einem 
erhitzten  Gegenstande  entzündet  und  In  das  rothe  intermediäre  Oxyd  Mu^'O*  üher- 
geht.  Die  Darstellung  mnss  daher  in  einem  Rohre  unter  Aussctduss  der  Luft  aus- 
geführt werden.  Alkalien  geb^n  in  den  Losungen  von  Manganoxydnlsalzen  einen 
weissen  Niederschlag  von  Manganoxydulhydrat  MnH-0',  welcher  an  der  Luft  sehr 
schnell  Sauerstoff  absorbtrt  und  in  das  intermediäre  Oxyd  oder  richtiger  dessen 
Hydrat  übergeht  Das  Manganoxydul  entsteht  auch  heim  Erhitzen  der  anderen 
höheren  Mangannxyde  im  Was-serstoffstrome,  sowie  audi  beim  Erhitzen  von  kfthleu- 
saurem  Mauganoxydul.  Beim  ülühen  in  Wasserstoff  erlangt  das  MangauoxyduJ 
eine  grössere  Dichte  und  oxydirt  sich  dann  nicht  mehr  so  leicht  In  krystailinischem 
Zustande  erhält  m^^n  es,  wenn  man  kohlensaures  Manganoxydul  oder  irgend  ein 
anderes  Manganoxyd  im  Wasserstoffätronie  glüht  und  gleiehzeiiig  eine  geringe 
Menge  von  trockneui  Chlorwasserstuff  dunhleitet.  Es  erscheint  in  durchsiehtigea 
smaragdgrünen  Kry stallen  des  regulären  Systems;  in  Säuren  sind  diese  Krystalle 
leirht  toslich. 

Durch  Oxydation  von  Manganoxydul  entsteht  das  rotk  laniinoxyd  Mn\)*  (Man- 
ganoxyduloxyd), welches  unter  allen  Manganoxyden  die  besiiindigste  Oxydaüons- 
slufe  darstellt  Dasselbe  ist  nicht  allein  bei  gewöhnlicher  Temi>eratur  Ijesländig, 
denn  auch  bei  hohen  Temperaturen  absarbirt  es  keinen  Saiierstotr  und  scheidet  auch 
keinen  Sauerstoff  aus.  Alle  höheren  Oxydatieusstufen  des  Mangans  gehen  beim 
Glühen  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  und  das  Manganoxydul  durch  Oxyda- 
tion in  dieses  beständige  Oxyd  über.  Selbständige  Salze  bildet  dasselbe  nicht, 
aber  es  Jost  sich  in  Schwefelsäure  zu  einer  dunkelrolhen  Flüssigkeit,  welche  gleich- 
zeitig Salze  des  OxyduJs  und  des  Oxyii  МпЧИ  enthält    Das   schwefelsaure   Man- 
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misch  eines  Manrrauoxydes  mit  Kohle  oder  mit  kohleustofili: 
Substanzen  der  Weissgliibhitze  aussetzt,  so  erhält  man  das  n 
lische  Wangan  im  get*chmolzenem  Zustande.  Auf  diese  Weise  \\ 
es  aueb  zum  ersten  Male  von  Gähn  dargestellt,  nachdem  Potl 
namentlich  Scheele  schon  im  vorigen  Jahrhundert  auf  den  Vi 
schied  der  Manganverbiuduntren  von  denen  des  Eisens  hingewi 
hatten  (früher  wurden  diese  Verbindung-en  mit  einander  verwedg 
Zur  Darstelhm«:  von  matallischem  Maugan  wird  ein  Oxyd  desfl 
nachdem  es  gepulvert  ist.  mit  Oel  und  Russ  vermischt  und  das  Gen 
zunächst  zur  \%TkohIiing'  der  orii:anisclien  Substanz  erhitzt  und  < 
in  einem  Graphittiegel  stark  geglüht.  Das  auf  diese  Weise  e: 
tene  Mangan  enthält  jedoch  meist  eine  bedeutende  Menge  Sili 
und  andere  Beimengungen    Die  Angaben  ül»er  sein  spezifische 


J 
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ganoxyd  bildet  mit  scbwefelsaiirem  Kalium  Marigaiialaun,  das  heisst  Eisena 
welchem  das  Eisenoxyd  durch  das  isomorphe  Manganox^^d  ersetzt  ist    Dijch 
dio  I.ösnng  von   ManjTanalaim,   sowie  voa  schwefelsaurem  Maaganoxyd 
schon  bei  schwachem  Krwärmeo  und  heira  Wiederauflöseo   Sauerstoff   au 
schwefelsanres  Manganoxydul  entsteh t. 

Das  MangantfioxY^,  MdO%    besitzt   eineti    noch  srhwächereo  basischen 
als  das  Manganoxyd:  in  Gei-^mwart  von  Säuren  scheidet  es  Sauerstoff  oder ! 
aus  umi  bildet  ebenso  wie  das  Oxyd  Man«,^anoxydubaJze,  Wenn  manjeda 
mit  Aether  übergiesst  und  dann  unter  AbkiibJnrtg  Chlorwasserstoffgas  ein]< 
nimmt  der  Aether  eine  griine  Färbung  an,    weil   sich    in    ihm    das    dem 
entsprechende  Chlorid  MnCl*  löst.     Dasselbe  ist  übrigens   höchst    ünbes tändle 
zersetzt  sich  sehr  leicht  unter  Ent Wickelung  von  Chlor.     Viel   bestiindiger 
eotsprecheudt^  von  KickJcs  erhaltene  Fluonerbindung.    Jedenfalls  ist  in  de 
gandioxyd  nicht  der  basische,  sondern  eher  der  saure  Charakter  entwickelt» ' 
besonders  in  den  eben  erwähnten  TerbinduDgen  MnCl*  und  xMnF*  und  in  der  Fäh 
des  Dioxyds  sich  mit  Alkalien  zu  verbinden  zom  Vorschein  kommt.  Wenn  die  I 
Oxydationsstufec  des  Mangans   sich   in  Gegenwart   von  Alkalien   desoxyd 
bildet  sich  Mangandioxyd,  welches  öfters  Alkali  enthält,   in  Gegenwart   vc 
kali  entsteht  z,  li  die  Verbindung  K'OSMnü',   welche   auf  den  schwache« 
Charakter  des  Dioxyds  hinweist.    In   Gegenw^art   von   Natriumverbindungeij 
sich  beim  Erhitzen  von  Mangandtoxyd  Na'012MnÜ'  (Rousseau).    Ueberha 
sitzt  das  Mangandioxyd  den  Charakter  eines  sehr  wenig  energischen  inlerrae 
Oxydes:   möglicher  Weise  ist  es  eine  salzartige  Verbindung   von    MnOMnO^ 
(MnüJ^Mu^O'.    Diese  Voraussetzung  beruht  aber  auf  keiner  festen  Grundli 
gleich  es  z.  B.  bekannt  ist,  dass   Maugandioxyd   in  Gegenwart  eines  Alb 
aus  MnCr  +  KMüO*  entsteht. 

Das  Mangandioxyd  kann  aus  Manganox yd u! salzen  durch  Einwirken 
datiousmitteln  dargestellt  werden.  Wenn  man  Mangaooxydulhydrat  c>der 
saures  Manganoxydul  mit  Wasser  zusammeuschülleli  upd  dann  Chlor  ei  nie 
entsteht  kein  unterchlorigsaures  Mangan,  wie  aus  den  Oxyden  einiger  audtTi»! 
talle,  sondern  Mangandioxyd:  2MnH*0»  +  Cl>  ^  .MnCP  4- МпОЧ{Ю  +  IPlp.  1 
wird  auch  aus  Lösungen  von  Manganoxydulsalzeu  durch  ein  unterchlorig >aiin*s 
in  Gegenwart  von  AJkalien  oder  von  Essigsaure  Mangaodioxfd-Ilydrai  gi 
Auch  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Manganoxydul  auf  200®  entsteht  У 
Ferner  entsteht  dasselbe  auch  aus  maagansauren  und  übermangausaaren  .Vlk 
wenu  diese  in  Gegenwart  von  wenig  Säure  zersetzt  werden.  Feber  die  Umi 
lüug  der  Salze  MnX*  in  höhere  Oxydaiionsstufeü  des  Mangans  vergl.  Ki 
Anm,  6  des  vorliegenden  Werken. 
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wicht  schwanken  zwischen  6,8  und  8.0.  Ш  ist  srranweiss.  besitzt 
einen  schwachen  Metalliilanx  und  ist  sehr  liart,  lässt  sich  aber 
feilen.  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Mans:an  sehr  sehneil;  es 
rostet,  indem  es  sich  in  ein  schwarzes  Oxyd  verwandelt.  Wasser 
zersetzt  es  sclion  bei  gewrihnlicher  Temperatur  unter  Entwioke- 
lung  von  Wasserstoff;  sehr  rasch  verläuft  die  Zersetzung  beim 
Kochen  '"). 

Wenn  Mangandioxyd  oder  irgend  ein  anderes  der  niederen 
Manganoxyde  mit  einem  Alkali  unter  Luftzutritt  geglüht  wird,  so 
absorbirt  das  Gemisch  aus  der  Luft  Sauerstoff  ^*)  und  geht  in 
grilnes  raangansaures  Kalium  über:  2KH0  +  MnO*  +  0  —  K^MnO*  + 
H^O,  Die  Hitze  muss  bis  zur  Vernilehtigung  des  entstellenden  Was- 
sers gesteigert  werden,  denn  sonst  findet  auch  keine  Äbst»rption 
von  Sauerstoff  statt  Wenn  man  dem  Gemiseb,  anstatt  es  an  der 
Luft  zu  erhitzen,  Berthollet'sches  Salz  oder  Salpeter  zusetzt,  so 
erfolgt  die  Oxydation  bedeutend  schneller.  Hierauf  beruht  die  Üb- 
liche Darstellungsmethode  des  mangansayren  Kaliums,  K^'MnO*  (Ka- 
liummanganat).  Löst  man  die  erhaltene  8chmelze  in  wenig  Wasser^ 
so  erhält  man  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit,  welche  beim  Ver- 
dunsten unter  dem  Eezipienten  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
grüne  Krystalle  ausscheidet.  Letztere  erscheinen  in  denselben 
seclisseitigen  Prismen  und  Pyramiden,  in  welchen  auch  das  schwe- 
felsaure Kalium  krystallisirt.  Wenn  man  diese  Krystalle  in  voll- 
kommen reines  Wasser  bringt,  welches  weder  Sauerstoff  noch  Koh- 
lensäure in  Lösung  halt,  so  lösen  sie  sicli  ohne  einer  Aenderting 
zu  unterliegen.  Wenn  aber  Säuren^  sogar  sehr  schwache    zugegen 


20)  Dass  ВедЬасЫег^  welche  das  Maiigar*  nach  aDd^rea  Metliüden  darsl^^'lUeu, 
ihm  andere  EigeDschaften  zuscbreibeu,  erklärt  sich  wahrscheinlich  durch  Beimea- 
gungeo,  welche  sich  beim  ScbmeJzen  in  dem  Miingan  hmnu  Sehr  niögli*  h  und  sogar 
auch  sehr  wahrscheinlich  ist  es,  datis  das  Mangan,  ausser  Siliciura,  anch  noch  Kohle 
2U  losen,  d.  h.  eine  dorn  Roheisen  ähidiche  Ve^indung  mit  denselben  m  bilden 
vermag,  infolge  dessen  auch  andere  Eigenschaften  beryortreten.  Deville  erhieh  me- 
tallisches Mangan,  als  er  reines  Maogandioxyd  mit  reiner  Kohle  (aus  ßebraiinb^m 
Zucker)  in  einem  Kalliliegel  einer  so  starken  (.iliihhilze  anssetzk%  da.ss  es  zum 
Schmelzen  kam:  das  erhaltene  Metall  war  röthlirhvveiss,  dem  Wismnlii  ähnlich, 
ebenso  spröde  wie  dieses,  jedoch  sehr  hart  und  zersetjjte  Wasser  hei  ц'е wohnlicher 
Tempfratur,  Brnnner  erhielt  das  Mangan  als  ein  Metall  vom  spi^zihschen  Gewicht 
7»2,  das  auf  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temi>eratiir  nur  sehr  schwach  einwirkte,  an 
der  Luft  sich  nicht  oxydirte^  sich  wie  Stahl  poliren  liess,  von  grauer  Farbe,  dem 
Roheisen  äbnJicb.  sehr  spröde  und  so  hart  war,  dass  man  damit,  wie  mit  einem 
Diamanten,  Stahl  und  (»las  schneiden  konnte.  Zur  Darstellung  des  Mangans  zer- 
setüie  Brunner  Manganfluorür  (dasi  beim  Einwirken  von  Klusssäuro  auf  kohlensaures 
MangauoxyduJ  entsteht)  durch  Natrium^  indem  er  das  zusammengeprcsste  Gemisch 
dieser  Suhstanzen  in  einem  Tie^W  mit  Kochsalz  und  Flussspath  Ubt?r schichtete. und 
zunächst,  1>19  die  Reaktion  in  Gang  kam,  scbwaih  und  darauf  sehr  stark  erhitzte, 
um  das  eulstehende  Metall  auszuschmelzen.  Jedenfalls  ist  das  Mangan  ein  Metall^ 
das  Wasser  jnichttrr  Z'^setzt,  als  Eisen,  Nickel  und  KobalL 

21)  Seile  178  Anm,  7. 


988  СНКОМ,  MOLYBDÄN,  URAN  UND  MANGAN. 

sind,  SO  nimmt  die  grüne  Lösung  allmählich  eine  rothe  Färbung 
an  und  scheidet  Mangandioxyd  aus.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet 
das  mangansaure  Kalium  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Ver- 
dünnt man  die  grüne  Lösung  mit  einer  grossen  Menge  ungekoch- 
ten Wassers,  so  scheidet  sich  kein  Mangandioxyd  aus,  aber  die 
Flüssigkeit  nimmt  dennoch  eine  rothe  Färbung  an.  Diese  Farben- 
änderung wird  durch  die  Umwandlung  des  mangansauren  Kaliums 
in  übermangansaures  bedingt,  da  die  Lösungen  des  ersteren  eine 
grüne  Farbe  besitzen,  die  des  letzteren  dagegen  eine  rothe.  Der 
unter  dem  Einfluss  von  Säuren  und  von  viel  Wasser  stattfindenden 
Zersetzungsreaktion  des  mangansauren  Kaliums  entspricht  die  Glei- 
chung: ЗК'МпО*  4-2НЮ  =  2KMnO*  +  MnO^-f  4KH0.  Wenn  we- 
nig freie  Säure  vorhanden  ist,  so  verbindet  sie  sich  mit  dem  frei 
werdenden  Alkali.  Wenn  dagegen  eine  grosse  Menge  von  Säure  zu- 
gegen ist  und  zugleich  erwärmt  wird,  so  zersetzt  sich  sowol  das 
Mangandioxyd,  als  auch  das  übermangansaure  Kalium  und  es  ent- 
steht ein  Manganoxydulsalz.  Dieselbe  Zersetzung,  die  Säuren  be- 
wirken, findet  auch  beim  Einwirken  von  schwefelsaurem  Magnesium 
statt,  da  dieses  Salz  in  vielen  Fällen  wie  eine  Säure  reagirt. 
Wenn  auf  eine  Lösung  von  mangansaurem  Kalium  Wasser,  das 
aus  der  Luft  gelösten  Sauerstoff  enthält,  einwirkt,  so  addirt  sich 
letzterer  direkt  zum  Salze  und  führt  es  in  übermangansaures  Ka- 
lium über,  ohne  Mangandioxyd  auszuscheiden:  2K'MnO*  +  0  -f- 
ЯЮ  =  2KMnO*  +  2KH0.  Auf  diese  Weise  unterliegt  die  Lösung 
des  mangansauren  Kaliums  einer  sehr  charakteristischen  Aende- 
rung  in  der  Farbe,  welche  schon  bei  sehr  schwachem  Einwirken 
von  Grün  in  Roth  übergeht;  dieses  Salz  ist  daher  mineralisches 
Chamäleon  genannt  worden  '^). 


22)  Unter  dem  Namen  mineralisches  Chamäleon  war  dieses  Salz  schon  seit 
Langem  bekannt,  aber  erst  nach  den  Untersuchungen  von  Chevillot  und  Edwards, 
Mitscherlich  und  Forchhammer  konnte  die  stattfindende  Farbenänderung  richtig 
erklärt  werden.  Dieselbe  wird  also,  wie  oben  angegeben,  durch  die  geringe  Bestän- 
digkeit und  das  Zerfallen  des  mangansauren  Salzes  in  eine  höhere  und  eine  niedere 
Manganverbindung  bedingt:  ЗМпО*  =  МпЮ^  +  MnO*.  Das  Mangantrioxyd  (vergl. 
weiter  unten)  zersetzt  sich  in  Wirklichkeit  beim  Einwirken  von  Wasser  in  dieser 
Weise:  3MnÖ3  +  H20  =  2HMnO*4-MnOMb>anke,  Thorpe  und  Humbly).  Orga- 
nische Substanzen  wirken  auf  mangansaures  Kalium  desoxydirend,  wobei  Mangan- 
dioxyd und  Aetzkali  entstehen,  so  dass  die  Lösung  durch  Papier  nicht  filtrirt  werden 
kann.  In  Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  AJkali  wird  das  Salz  beständiger; 
beim  Erhitzen  in  wässriger  Lösung  zerfällt  es  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff. 

Aus  dem  Vorhergehenden  erklärt  sich  die  Bildung  des  ibermiiiiisiirei  Kaliims, 
KMnO*  (Kaliumhypermanganat),  zu  dessen  Darstellung  viele  Methoden  vorhanden 
sind,  da  dasselbe  sowol  in  der  Technik,  als  auch  im  Laboratorium  gegenwärtig 
vielfach  verwandt  wird.  Alle  diese  Methoden  beruhen  aber  im  Wesentlichen  darauf, 
dass  zunächst  ein  alkalisches  Gemisch  irgend  eines  Manganoxyds  (selbst  das  aus 
Manganchlorür  leicht  darstellbare  Manganhydroxydul  lässt  sich  verwenden)  in  Gegen- 
wart von  Luft  oder  eines  Oxydationsmittels  (zur  Beschleunigung  der  Reaktion  Ье- 
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Das  iibermangansaure  Kalium,  KMnO*;  (Kaliumpermaiig-anat)  schei- 
det sich  in  gut  ausgebildeten,  langen  prismatiKchen  Krystalleii  von 
dunkelrother  Farbe,  mit  grünem  Metallglanze  aus.  In  der  Praxis 
wendet  man  öfters  an  Stelle  des  Kalis  Natron  oder  andere 
Basen  an,  aber  kein  anderes  übermangansaures  Salz  krystal- 
lisirt  so  ausgezeichnet,  wie  das  Kalinmsalz,  Avelches  daher  im  Labo- 
ratorium auch  ausschliesslich  benutzt  wij4L  Ein  Theü  des  Salzes 
löst  sich  hei  ^елуоЬпИсЬег  Temperatur  in  15  Theilen  Wasser,  Die 
Lösung  ist  so  intensiv  dunkelroth,  dass  die  Farbe  selbst  bei  der 
stärksten  Verdünnung  mit  Wasser  n^ch  leicht  wahrzunehmen  ist, 
Bemerkenswerth  sind  die  Zersetzungen,  denen  das  Salz  in  vielen 
Fällen  unterliegt.  Im  festen  Zustande  zersetzt  sieb  das  überman- 
gansaure Kalium  beim  Erhitzen  unter  Kiitwickelung  von  Sauerstoff 
und  Zurücklassung  von  rothem  Manganoxyd  und  Aetzkali.  Die  Lö- 
sung des  Salzes  nimmt  heim  Versetzen  mit  einem  Ueberscbuss  der 
käuflichen,  unreinen  Alkalien  gewühnlicb  eine  grüne  Farbe  an,  da 
mangansaures  Alkali  entsteht,  wobei  der  Sauerstoff  theilweise  an 
die  dem  Alkali  beigemengten  organischen  Stoffe  übergebt.  Mit  voll- 
kommen reiner  Kali-  oder  Natronlauge  kann  dagegen  die  Lösung 
gekocht  und  sogar  eingedampft  \verden,  olme  dass  die  Farbenände- 
rung eintritt.  Zahlreiche  Substanzen  reduziren  das  übermangan- 
saure Kalium  zu  Mangandioxyd;  in  dieser  Weise  wirken  viele  (jedoch 
bei  weitem  nicht  alle)  organische  Substanzen  ein,  welche  sich 
hierbei  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  übermangansauren  Salzes 
oxydiren.  Eine  Lösung  von  Zucker  z,  B,  zersetzt  schon  in  der 
Kälte  die  Lösung  des  übermangansaurem  Kaliums,  Wenn  wenig 
Zucker  und  ein  Ueberschuss  an  Alkali  vorhanden  ist,  so  tührt  die 
Reduktion  zur  Bildung  von  mangansauren  Kalium  nnd  die  rothe 
Flüssigkeit  nimmt  eine  grüne  Farbe  an:  2KMnO*  *f-  2KH0  =  U  + 
2K^MnO*  +  H\).  Wenn  dagegen  eine  gri'jssere  Menge  von  Zucker 
längere  Zeit  hindurch  einwirkt,  so  wird  die  Flüssigkeit  braun,  in- 
dem sich  Manirandioxyd  und  sogar  Manganoxyd  ausscheidet.  Beim 
Zusammenschütteln  einer  alkalischen  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  mit  vielen  organischen  Substanzen  geht  die  Oxydation  ge- 
wöhnlich unter  Wärmeentwickelung  und  Ausscheidung  von  MuO' 
vor  sich.  Hierbei  wirken  vou  den  8  Sauerstoffatomen  des  überman- 
gansauren   Kaliums    3    Atome    oxydirend    ein:  2KMnO*  :^  КЮ  + 


nutzt  man  BerthoUei'i)  Salz)  erhitzt  uüd  die  enlstandene  Schmelze  daim  шИ  Wasser 
imler  Erwärmen  bt^baiidelt  wird;  Uierbei  fälll  Mangaudroxyd  ans  uuii  in  der  Losung 
erhält  mao  übermaogansaures  Kalium.  Diese  Lösaug  kaim,  da  sie  freies  Alkali 
enthält,  gekerbt  werden,  darf  aber  nifht  zu  stark  eiogedampfl  werden,  da  die  kon- 
zenlhrte  liösung  sich  beim  Eindampfen  ebenso  zerseui,  wie  das  feste  Salz. 

Setzt  man  eine  verdiinute  Lösung  von  MnSO*  zu  einem  siedenden  Gemisch  von 
PbO^  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu,  sn  kann  man  alles  Mangan  in  Uebermaugaa- 
sänre  überführen  (Сгиш). 
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2MnO^  -f-  0\  Ein  Theil  des  frei  werdenden  Alkalis  wird  von  dem 
Mangandioxyde  zurückgehalten,  während  der  übrige  Theil  gewöhn- 
lich mit  der  sich  oxydirenden  Substanz  in  Verbinduug  tritt,  wobei 
in  den  meisten  Fällen  Salze  entstehen.  In  Lösung  befindliches  Jod- 
kalium wird  auf  Kosten  der  drei  Sauerstofiatome,  welche  sich  aus 
2KMnO*  entwickeln,  in  jodsaures  Kalium  übergeführt.  Gemische  von 
krystaUinischem  übermangansaurem  Kalium  mit  Phosphor  oder  Schwe- 
fel entzünden  sich  beim  Reiben  oder  Schlagen,  während  ein  Gemisch  mit 
Kohle  sich  nur  durch  Erhitzen,  nicht  aber  durch  Schlag  entzünden 
lässt.  Die  Unbeständigkeit  des  übermangansauren  Kaliums  äusserst 
sich  auch  in  der  Zersetzbarkeit  seiner  Lösung  durch  WasserstoflF- 
hyperoxyd,  das  sich  hierbei  auch  selbst  zersetzt  ^^).  In  Gegenwart 
von  Säuren  oxydirt  KMnO*  hoch  energischer  als  in  Gegenwart  von 
Alkalien  und  scheidet  jedenfalls  auch  mehr  Sauerstoff  aus  und  zwar 
nicht  Ve  wie  mit  Alkalien,  sondern  V^  der  im  Salze  enthaltenen 
Sauerstofimenge,  denn  in  Gegenwart  von  Säuren  entsteht  nicht 
Mangandioxyd,  sondern  Manganoxydul,  d.  h.  das  Salz  MnX'.  In 
Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefelsäure  z.  B.  erfolgt  die  Zer- 
setzung entsprechend  der  Gleichung:  2KMnO*  +  3H*S0*  =K'SO*  + 
2MnS0*  +  ЗН^О  +  0\  Diese  Zersetzung  findet  übrigens  nicht 
direkt  beim  Vermischen  des  Salzes  mit  Schwefelsäure  statt,  denn 
selbst  Krystalle  von  übermangansauren  Kalium  lösen  sich  in  der 
Säure  ohne  Sauerstoff  zu  entwickeln  und  die  entstehende  Lösung 
zersetzt  sich  nur  allmählich.  Schwefelsäure  scheidet  nämlich  aus 
dem  übermangansauren  Salze  die  freie  üebermangansäure  aus  '*), 


23)  Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  kann  als  ein  ausgezeichnetes 
Beispiel  für  die  Erscheinung  des  Absorbtionsspeklrums  dienen.  Wenn  das  Licht 
beim  Durchgehen  durch  diese  Lösung  einen  Theil  seiner  Strahlen  verliert  (wenn 
man  sich  so  ausdrücken  darf),  so  erklärt  sich  dies  zum  Theil  durch  die  hierbei  ein- 
tretende Steigerung  der  oxydirenden  Wirkung.  Eine  verdünnte  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium  bildet  mit  Nickelsalzen  eine  farblose  Lösung,  weil  die  grüne 
Farbe  einer  Nickelsalzlösung  die  komplementäre  zu  der  rothen  Farbe  des  über- 
mangansauren Salzes  ist.  Die  farblose  Lösung,  die  viel  Nickel  und  wenig  über- 
mangansaures Salz  enthält,  zersetzt  sich  allmählich  unter  Ausscheidung  eines 
Niederschlages  und  nimmt  dann  von  Neuem  die  den  Nickelsalzen  eigene  grüne 
Farbe  an. 

24)  Wenn  man  ohne  besondere  Vorsichtsmaassregeln  mit  Ш80*  auf  KMnO* 
einwirkt,  so  scheidet  sich  viel  Sauerstoff  aus  und  die  entstehende  und  sich  zer- 
setzende violette  Üebermangansäure  wird  verspritzt  (was  sogar  unter  Explosion 
und  Feuererscheinung  vor  sich  gehen  kann).  Löst  man  dagegen  in  reiner  abge- 
kühlter Schwefelsäure  reines  (namentlich  chlorfreies)  übermangansaures  Kalium  unter 
Vermeidung  von  Temperatursteigerung,  so  sinkt  eine  grünliche  Flüssigkeit  zu  Boden, 
die  keine  Schwefelsäure  enthält,  sondern  aus  Ueberfflaifiisiireaihydrld,  Mn^O^,  be- 
steht (Aschoff,  Terreil).  Grössere  Mengen  von  Mn'O^  lassen  sich  auf  diese  Weise 
nicht  darstellen,  denn  dasselbe  zersetzt  sich,  wenn  es  in  irgend  erheblicher  Menge 
auftritt,  sofort  unter  Explosion  in  Sauerstoff  und  rothes  Manganoxyd.  In  starker 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Uebermangansäureanhydrid,  МпЮ^,  zu  einer  grünen  Flüs- 
sigkeit, welche  (nach  Franke  1887)  die  Verbindung  Mn«SO*«=(MnO»)«SO*  enthält 
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welche  in  bisuiig:  ziemlicli  beständig  ist.  Wenn  aber  iibermangaii- 
saures  Kalium  mit  Säuren  in  Gegenwart  von  Substanzen  zusam- 
menkommt, die  Sauerstoff  aufnehmen  können,  indem  sie  z.  R.  in 
eine  linliere  Oxydationsstufe  iibergelien,  so  ;,^eht  die  Reduktion  der 
Uebennangansäure  zu  Manganoxydul  zuweilen  direkt  schon  beim 
Vermischen  vor  sich,  was  leicht  wahrzunehmen  ist.  da  Lösungen 
von  übermangansaurem  Kalium,  wie  bereits  erwähnt,  eine  intensiv 
dunkelrothe  Farbe  besitzen,  während  Manganoxydulsalze  beinalie 
farblos  sind.  Salpetrige  Saure  und  deren  Salze  z.  B.  werden,  indem 
sie  die  saure  Lösung  des  ilbermamransauren  Kaliums  entfärben,  zu 
Salpetersäure  niydirt.  Die  Lösung  wird  auch  durcli  Schwefligsäure- 


d.  \l  H'SO*,  in  welcher  beide  Wassersloffaiome  durch  deu  Rest  MnO*  ersetzt  sind* 
Im  iiliHrmim^^ansauron  Kalium  ist  dieser  Rest  mit  OK  verbunden.  Beim  Verniisdien 
der  genarmteu  Verbindung  mit  weuig  Wasser  entsteht  Mn*0'  entsprechend  der 
Gleichung':  iMnO^PSO*  +  IPO  =  H=SO*  + МпЮ'  und  wenn  bis  auf  . 30*"  erwärmt 
wird,  so  biidet  sich  unter  Entwickelun^  von  Sauerstoff  das  Mifl|iitrioxyd:  (MnÜ')*SÜ* 
4- H*0  =  аМоО^Н- H^SO*  +  0.  Reines  MaDganirioxyd,  MdU\  erhtUt  mau  durch 
tropfen  weises  Zusetzen  von  SodaJosung  zu  der  Losun»?  von  (MnO^FSO*.  Ikib  hier- 
bei ^üjKleich  mit  Kohlensäuregas  herausspritzende  Trioxyd  Jasst  sich  in  einer  gut 
abgekiihJlen  Vorlagt*  ituFsammeiri:  der  Realviion  entspricht  die  (ileichung:  (Mnü'*)^S»»* 
+  Na^CO^  :=!  Xa^SO^  +  ШШГ  +  Cü'-'  +  0  (Thorpe).  Wasser  zersetzt  das  Mangan- 
trioxyd  in  MaiP  und  Uebermanfinsäiire:  3MdÜ^+ H-0  =  iMuU'  +  2HihiÜ*.  Die 
Uebermangansäure  entsteht  au<  h  beim  Auflösen  von  МпЮ^  in  Wasser. 

Beim  Versetzen  einer  koDzeutrirten  I^ösnug  von  üljermangatifsaurem  Kalium  mit 
salpetersaarem  SiJher  fallt  das  schwer  lösliche  Sitbersaiz  AgMnO*  aus,  welches 
durch  Einwirkten  von  BaCP  in  äbermangaiiaaures  Baryum  übergeführt  wird.  Wirkt 
man  unn  auf  letzleres  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein,  so  erhält  man  wieder  die 
Uebermangansäure,  FfMoO*,  in  J-ösung.  Die  Lösung  dieser  Säure  bildet  eine  dunkel- 
rothe, im  durdifaUeuden  lichte  dunkelvinlett  erscheinende  Flüssigkeit;  die  Farbe 
der  verdünnten  Lösung  ist  dieselbe  wie  die  des  übermangansauren  Kaliums.  Beim 
Einwirken  des  lichtes,  sowie  beim  Erwännen  auf  Ш'  scheidet  die  Lösung  Mungan- 
dioxyd  aus,  und  zwar  um  so  rascher,  je  verdünnter  sie  ist.  Sogar  Wasserstoff  vviid 
durch  die  UebermaDgansänrelösung  absorbirH^*);  Kohle  und  Schwefel  werden  durch 
sie  ebenso  oxydirt,  wie  durch  iibormangansaures  Kaltum.  EJiese  Einwirkung  kann 
man  zur  Analyse  von  Schiesspulver  verwertheu,  dessen  Kohle  und  Schwefel  beim 
Behandeln  mit  einer  f^osung  von  übermangansaurem  Kalium  vollständig  in  Kohlensäure, 
respektive  Schwefelsäure  übergehen.  Durch  Plalinpulver  wird  die  ITebermangan saure 
sofort  zersetzt.  Aus  Kaliumjodid  scheidet  sie  Jod  aas  (das  sich  dann  zu  Jodsäure 
oxydiren  kann)  (Mitscherlich,  Fronihert,  Aschoff"  und  and.)*  Ammoniak  bildet  mit 
der  freien  IJebermaugansäure  keine  entsprechenden  Salze,  da  er  oxydirt  wird, 
wobei  Stickstoff  entweicht.  Die  oxydirende  Wirkung  der  freien  Ueberman^ransauro 
kann  in  konzeutrirter  Lösung'  unter  Flamraenerscheinun^'  und  Bildung  von  violetten 
tJebermaegansaure-Dämpfen  stattfinden;  Papier  und  Alkohol  z.  B.  werden  durch 
die  konzeutrirte  Losung  entzündet,  desgleichen  Fette,  schwefligsaure  Alkali- 
metalle u-  s.  w. 

Nach  Frauke  bildet  ein  Theil  KMnO*  mit  IS  Theilen  Schwefelsäure  bei  100*^ 
braune  Krystalle  von  ^[n''fSO)^H'S0MH=n,  welche  durch  W' asser  in  einen  braunen 
Niederschlag  von  1РМп(И  =  МпО'НЮ  übergeführt  wenien. 

Spring  erhielt  durdi  Fällen  von  K^fnU*  mit  Na^Sü^  und  Auswa.schen  des 
Kiederscldaj^s  durch  Dekantation  ein  kolloidales  losliches  Mangauoxyd  von  der 
Zusaranienseizung  МиЮМ^МпО'Н'У),  also  zwischen  МпЮ*  und  MnO^. 
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anhydrid  und  dessen  Salze  sofort  unter  Bildung  von  Schwefelsäure 
entfllrbt.  In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Eisenoxydulsalze  und 
überhaupt  Salze  niederer  Oxydationsstufen,  welche  sich  in  Lösungen 
oxydiren  lassen.  Auch  Schwefelwasserstoff  wird  zu  Schwefelsäure 
oxydirt;  selbst  Quecksilber  oxydirt  sich  auf  Kosten  der  Ueberman- 
gansäure,  deren  Lösung  es  entfärbt,  indem  es  in  Quecksilber oxyd 
übergeht.  Diese  Reaktionen  lassen  sich  leicht  bis  zu  Ende  verfol- 
gen, so  dass  man  nach  der  Menge  der  verbrauchten  KMnO*-Lösung 
genau  die  Menge  der  gelösten  Substanz,  die  hierbei  oxydirt  wird, 
bestimmen  kann,  wenn  nur  der  Titer  oder  der  Gehalt  an  einwirken- 
dem Sauerstoff  in  der  Volumeinheit  der  KMnO*-Lösung  vorher  fest- 
gestellt wird  (Methode  von  Marguerite). 

Die  oxydirende  Einwirkung  der  Uebermangansäure,  sowie  auch 
alle  anderen  chemischen  Eeaktionen,  gehen  nicht  momentan,  sondern 
nur  allmählich  vor  sich.  Da  sich  nun  der  Reaktionsverlauf  bei 
Oxydationen  mittelst  dieser  Siure  leicht  verfolgen  lässt,  indem 
man  jeden  Augenblick  in  einer  entnommenen  Probe  die  Menge 
des  unverändert  gebliebenen  Salzes  bestimmen  kann,  '^)  so  benutzten 
Harcourt  und  Esson  (im  Jahre  1865)  die  oxydirende  Einwirkung 
des  übermangansauren  Kaliums  in  saurer  Lösung  zur  Erforschung 
der    Geschwindigkeit  chemischer  Umwandlungen  ^^).    Es  war    dies  eine 

25)  Rasche  und  genaue  Bestimmungen  dieser  Art  werden  durch  das  in  der 
chemischen  Analyse  unter  der  Bezeichnung  Titriren  bekannte  Verfahren  ausge- 
führt Dasselbe  beruht  auf  dem  Messen  des  Volums  bekannter  Lösungen, 
welche  zur  vollständigen  Umwandlung  der  zu  bestimmenden  Substanz  erforderlich 
sind.  Bestimmte  oder  titrirte  Lösungen  sind  solche,  deren  Gehalt  an  dem  betreffen- 
den Reagenz  genau  bekannt  ist.  Ausführlicheres  über  die  Theorie  und  Praxis  der 
Titrirmethoden  findet  man  in  den  Lehrbüchern  für  analytische  Chemie. 

26)  In  der  Mechanik  dient  die  Geschwindigkeit  und  die  Beschleunigung  zur 
Bestimmung  einer  Kraft,  wobei  aber  die  Geschwindigkeit  durch  eine  lineare  Grösse, 
den  in  der  Zeiteinheit  zurückgelegten  Weg  ausgedrückt  wird.  Die  Geschwindigkeit 
chemischer  Umwandlungen  erscheint  als  ein  ganz  anderer  Begriff.  Erstens  bezeich- 
net die  Reaktions-Geschwindigkeit  die  Grösse  der  Massen,  welche  chemische  Um- 
wandlungen erleiden;  zweitens  kann  diese  Geschwindigkeit  nur  relative  Grössen 
ausdrücken.  Dem  Begriffe  der  Geschwindigkeit  in  der  Chemie  und  in  der  Mechanik 
ist  nur  die  Zeit  gemeinsam.  Bezeichnet  man  durch  dt  das  Element  der  Zeit  und 
durch  dx  die  Substanzmenge,  die  in  dieser  Zeit  der  Umwandlung  unterliegt,  so  drückt 

der  Quotient  (oder  der  Differentialquotient,  -r-  die  Reaktionsgeschwindigkeit   aus. 

Harcourt  und  Esson  und  vor  ihnen  (1850)  Wilhelmy  (der  die  Geschwindigkeit  der 
Umwandlung  oder  der  Inversion  des  Zuckers  in  Glykose  untersucht  hatte)  nahmen  an, 
dass  diese  Geschwindigkeit  der  noch  nicht  veränderten  Substanzmenge  proportional  sei, 

d.  h.  dass  -т-  =  C(A— x),  wo  С  der  konstante  Proportionalitäts-Koefuzient  ist  und  А 

die  zur  Reaktion  angewandte  Substanzmenge  in  dem  Momente,  in  welchem  t  =  0 
und  x  =  0,  zu  Beginn  des  Versuches,  von  welchem  die  Zeit  t  und  die  Menge  x 
der  veränderten  Substanz  gerechnet  werden.   Durch  Integriren  der  vorhergehenden 

Gleichung  erhält  man  log  -r =  Kt,  wo  К  eine  neue  Konstante  ist,   wenn   die 

i\."~~X 

gewöhnlichen  (und  nicht  die  natürlichen)  Logarithmen  benutzt   werden.    Wenn  A, 
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der  ersten  in  dieser  Eicht uiig  angestellten  Untersuchungen,  welche 
für  die  chemische  Mechanik  von  grosser  Bedeutung  sind.  Zu  ihren 
Versuchen  wandten  die  genannten  Forscher  Oxabäure,  СШ^О*,  an. 
welche  sich  zu  Kohlensaure  oxydiri  und  \m  überschüssiger  Seliwe- 
feisäure  das  übermangansaure  Kaliinn  in  schwefelsaures  Man^an- 
oxydul  MnSO*  ühermhrt:  5C'H'^U^+2MnKU*+3H'SO*  =  lÜCO'^ + 
K'SO'+2MnSO*-h8H^,  Der  EinHuss  der  relativen  Menge  an  Schwe- 
felsäure ergieht  sich  aus  folgender  Tabelle,  in  welcher  bei  Anwen- 
dung von  n  Molekeln  Ш80*  auf  2КМп<Й  +  5С=НЧУ  als  Maass 
der  Reaktion  die  Men^^e  des  iiberinangansauren  Kalinms  in  Pru- 
centen  p  angegeben  ist,  welche  nacli  Verlauf  von  4  Minuten  von 
lUt)  Tlieilen  dieses  Salzes  in  Wirkung  getreten  war« 

nn:  2  4  6  8  12  16  22 
.  p  —  22  36  51  63  77  86  92. 
Die  Temperatur  und  die  relative  Menge  eines  jeden  der  einwirken- 
den und  entstellenden  Stoffe  müssen  uffenljar  ihren  EinÜiiss  auf 
die  relative  Reaktionsgeschwindigkeit  ausüben.  Durch  direkte  Ver- 
suche ist  z.  B,  der  Eintluss  der  Beimengung  von  MnSO*  festgestellt 
woi'den,  deren  Bildung  von  der  m<»glichen  Entstehung  von  MnO^ 
und  der  Einwirkung  des  Manganoxyduls  auf  die  Mangansiinr«^  ab- 
hängt. Bei  Anwendung  einer  irrusseii  Menge  Wasser  und  von  viel 
Oxalsäure  (108  Molekeln)  auf  2KMnt>*  und  beim  Versetzen  mit 
MnSO*  (14  Molekeln)  betrug  die  Menge  X  des  in  Reaktion  getre- 
tenen KMnO*  (in  Procenten  des  ancrewandten  KMnO*)  nach  Verlaut 
von  t  Minuten  (bei  IG"): 

t=     2 

X-    5,2      1 

(:=     44 

x=  68Д    7 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Ri^akticoisgeschwindigkeit 
d.  h»  die  KMnÜ*-Menge.  welche  in  einer  Minute  reduzirt  wird,  in 
dem  Maasse  abnimmt,  in  dem  die  Masse  des  unverändert  bleibenden 
übermangansauren  Kaliums  geringer  wird.  Anfangs  traten  2.6  pCt, 
des  Salzes  in  Reaktion  und  nach  Ablauf  einer  Stunde  nur  0,5  pOt. 
Aehnliclie  Erscheinungen  sind  aucli  in  allen  andern  bis  jetzt  unter- 
suchten Reaktionen  lieobachtet  worden.  Dieser  Theil  der  theore- 
tischen oder  pliysikalischeu  Chemie,  au  dessen  Ausarbeitung 
gegenwärtig  Viele  ^^)  begriffen    sind,    verspricht     über    den    Ver- 


i=     2 

5 

8 

11 

14 

x=    5,2 

12.1 

18,7 

25,1 

31.3 

«^    44 

47 

53 

61 

68 

x=  G8.4 

71,1 

75,8 

79,8 

83,0; 

X  иш1  t  bekamil  sind,  so  ergibt  sifh  kioraus  fiir  eine  jedp  Reaktion  K,  das  sich  als 
eirje  kurisUinte  Grässe  beraiisslellt.  Aös  den  im  Texte  iiuirt' führten  Zahlen  ^r\i\\A 
sich  t.  B.  für  die  Reaktion:  2KMuÜ*  -b  tOBC'llW  f-  l4MnSUS  dass  К  -<иПУ, 
da  t  ==  44,  X  T^  вк,4  (Л  —  КЮ]  und  Ы\й\г\\  Kt  ^  0ДЮ4  und  К  --  0,П114. 

27)    Von    WidiUgkeil    sind    bier  die    Untersucbunk'en    von    Hfiod,    van'l    HuH, 
Ostwald,  Warde]\  Menscliutkii»,  Konuwakiw  uiirl  and.     \\\  Aiibetratbt  der  Noubdl 


994  EISEN,    KOBALT    ШП>   NICKEL. 

lauf  chemischer  Umwandlungen  von  einem  neuen  mit  der  Verwandt- 
schaftslehre zusammentreffenden  Gesichtspunkt  aus  Aufklärung,  da  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Stärke  der  Verwandtschaft  (Affi- 
nität) zwischen  den  mit  einander  reagirenden  Stoffen  zweifellos  im 
Zusammenhange  steht. 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 

Eisen,  Kobalt  und  Nickel 

Nach  der  Grösse  des  Atomgewichts  und  den  Formen  der  höch- 
sten Oxyde  kann  man  sich  leicht  einen  Begriff  über  die  Reihen  der 
zu  den  7  Gruppen  gehörenden  Elemente  bilden.  Solche  Eeihen  sind 
z.  B.  die  typische  der  Elemente:  Li,  Be,  B,  C,  N,  0,  F  und  die 
3-te  Reihe :  Na,  Mg,  AI,  Si,  P,  S,  Gl.  Den  7  Gruppen  entsprechen 
die  7  gewöhnlichen  Oxydform  von  R^O  bis  R*0'  (vergl.  Kap.  15). 
Die  Vni-te  Gruppe  nimmt  eine  ganz  eigenartige  Stellung  ein, 
welche  dadurch  bedingt  wird,  dass  in  jeder  Gruppe  von  Elementen, 
welche  ein  grösseres  Atomgewicht  als  das  Kalium  besitzen,  auf 
Grund  des  hierüber  schon  Ausgeführten,  die  Elemente  der  paaren 
und  unpaaren  Reihen  zu  unterscheiden  sind.  Die  Reihen  der  paa- 
ren Elemente,  welche  mit  Elementen  von  scharf  basischem  Cha- 
rakter (K,  Rb,  Cs)  beginnen,  bilden  mit  den  ihnen  folgenden  un- 
paaren Reihen,  welche  mit  den  Halogenen  (Gl,  Br.  J)  abschliessen, 
grosse  Perioden,  in  denen  die  Eigenschaften  der  einander  entspre- 
chenden Glieder  sich  wiederholen.  Die  Elemente  der  Vni-ten  Gruppe 
stehen  in  diesen  Perioden  zwischen  den  Elementen  jeder  paaren 
Reihe  und  der  nachfolgenden  unpaaren  Reihe  und  befinden  sich 
auf  diese  Weise  in  der  Mitte  einer  jeden  grossen  Periode.  Die  ty- 
pischen Eigenschaften  der  zur  Vlll-ten  Gruppe  gehörenden  Ele- 
mente offenbaren  sich  sehr  deutlich  im  Eisen,  dem  allgemein  be- 
kannten Repräsentanten  dieser  Gruppe. 

.  Das  Eisen  gehört  zu  den  Elementen,  welche  nicht  nur  in  der 
Masse  unserer  Erdrinde,  sondern  auch  im  Weltall  sehr  verbreitet 
sind.  Die  Oxyde  des  Eisens  und  deren  verschiedene  Verbindungen 
finden  sich  in  den  verschiedensten  Theilen  der  Erdrinde,  in  welcher 
das  Eisen  jedoch  immer  mit  irgend  einem  anderen  Elemente  ver- 
bunden ist.  Im  freien  Zustande  kommt  das  Eisen  auf  der  Erdober- 


dieses  Gegenstandes  und  in  Ermangelung  von  Anwendungen,  sowie  auch  von  zweifel- 
losen Folgerungen  kann  icb  auf  dieses  Gebiet  der  theoretischen  Chemie  nicht  ein- 
gehen, obgleich  ich  die  feste  Ueberzeugung  habe,  dass  dessen  Ausarbeitung  sehr 
wichtige  Folgen  haben  muss,  besonders  in  Bezug  auf  das  chemische  Gleichgewicht 
da  schon  уапЧ  Hoff  gezeigt  hat,  dass  die  Reaktionsgrenze  in  den  umkehrbaren 
Prozessen  durch  das  Eintreten  gleicher  Geschwindigkeiten  in  den  entgegengesetzteD 
Reaktionen  bestimmt  wird. 


^ 
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fläche  aus  dem  Grunde  tiiclit  vor,  weil  es  sich  beim  Einwirken  von 
feuchter  Luft  leieht  uxydirt  Gediegen  findet  man  das  Eisen  zu- 
weilen in  den  Meteorsteinen  oder  Aerolithen,  welclie  aus  dem  Welt- 
räume auf  die  Erde  niederfallen.  Das  Meleoreisen  ist  nicht  terre- 
strischen Ursprungs.  ')  Die  Aerolithen  sind  Bruchstücke,  welche 
um  die  Sonne  krei^^en  und  auf  die  Erde  niederfallen ,  wenn 
sie  in  ihre  Nähe  kommen.  Der  nicht  niederfallende,  nur  die 
oberen  Theile  der  Enlatmosphäre  durchfliegende  Meteorstaub  bedingt, 
indem  er  durch  die  Reibung  an  den  Gasen  der  Atmosphäre  ins  Olü- 
hen  geräth,  die  nntei-  dem  Namen  Sternscimupfien  bekannte  Him- 
melserscheinung ^).     Da  nun    die  aas   dem    Weltraum    kommenden 


1)  Die  Zusammen  Setzung  des  Meteoreiaens  Ist  verschieden;  e»  enthält  gewölm- 
lich  Nie  kell  zuwelJen  Pliosphori  Kohlensloff  und  andere  Elemente.  Der  Schrei  bej*sil 
der  MeieorsteiDe  enlbäJt  Fe*Ni^P. 

2)  Die  КопиЧсп  und  den  Шщ  des  Saturn  mlissBii  wir  uns  als  ans  eiut*r  Au- 
sammlong  solcher  raeteoritiscber,  Icoiimisrber  ßrurhslüi^lvP  oder  Kvirper  bestehend  vor- 
stellen» Mö^^lidierweise  ispielen  sogar  diese  kh'inen  im  Weltraum  überall  sieh  be- 
wegenden Kijrper  in  der  BiJdnn^  der  grossten  Individuen  des  Weltalls  eine  wkhti* 
gere  Rolle,  aJs  uorh  vor  nicht  langer  Zeit  angenommen  wurde,  und  die  weitere 
AusarhtHtnn^  dieses  Gebietes  der  Astronomie,  die  eri?!  in  dm  letzten  Decennien, 
insbesondere  von  Srhiaparelli  in  Angriff  genomnieu  ist,  wird  zweifellos  vou  hervor- 
ratzendem  Einflnsse  auf  die  f^'esanimle  Naturkunde  sein. 

Die  Frage,  wober  es  кошш^  da.ss  in  den  Aendithen  freies,  auf  der  Erde  da- 
gegen gebundenes  Eisen  angetroffen  wird,  und  ob  dies  nicht  einen  wesetilJiehen 
Laniers*  bied  zwischen  den  Bedingungen  aot  unserem  Planetensystem  und  denen 
auf  anderen  Systemen  bewnjsl,  babe  ich  schon  Kap,  VIÜ  Апш.  57  zu  l>eant Worten 
versucht.  Meiner  Auslebt  nacb  bildet  das  Innere  der  Krd*'  eine  Masse,  welche  wie 
die  Meteoriten  ans  kieselerdehaltigfn  Gesteinen  und  metalliseliem,  э^иш  Thed  koh- 
lenstofliml tigern  Eisen  besteht,  Um  4\m  m  erläutern,  sei  n«cb  Folgendes  erwähnU 
Nacb  der  Theorie  der  t>mckverlheiiung  in  der  Almospbäre  eines  (iasgemenges 
(Mendelejeff  *l'eber  barometrisches  Nivt^lliren»  187ö,  in  ross.  Sprache,  pag,  48  il* 
IL),  müssen  zwei  Gase,  deren  Dichten  d  und  d^  betragen  und  deren  relativen 
Mengen  oder  deren  Partialdru«  ke  in  eiuer  bestimmten  Fjitrernnug  voro  Anzieh ungs- 
cenlrum  h  und  b'  sind^  in  einer  anderen  weiiereu  Hntlerimug  von  diesem  t'entrum  wie- 
derunj  ein  anderes  Verbältnlss  Uner  Massen  (d.  b.  Partialdrucke)  aufweisen,  näiolicb 
x:x\  wobei  d*(log  h— logx)=d(log  h'— log  x*)  ist  Wenn  also  z.B.  d:d'=i^:l  uinl 
h=:h*=:105  d.  h.  ^ie  Massen  in  den  untereo  Scbiehten  des  Gemenges  gieich  bind,  si» 
wird,  wenn  x^lO  ist,  x^  nicht  10,  sondern  weit  mehr  betragen,  und  zwar  х*  =  1Ш  sein, 
d.  b>  die  Masse  des  (iases,  dessen  Dichte  ^  l  ist,  wird  nicht,  wie  in  den  unteren 
Theiien  der  Atmosphäre,  gleich  der  des  Gases  von  der  Dichte  ^=:  2  sein^  es  wird 
vielmehr  das  leichtere  Gas  in  den  höheren  Schiebten  bedeuleud  vorwidten  Somit 
mussten,  als  die  ganze  Erdmiisse  sieh  im  Dampfzustande  befand,  in  der  N'uhe  des 
Centrums  die  Stfille  von  (relativ,  z.  B.  im  Vergleich  mit  dem  Saui'rslijfr)  gfujsserer 
Dampid  ich  tCt  daliegen  an  der  überllache  die  von  geringerer  [Пшф!  dichte  sich  an* 
sammeln  Da  nun  die  liampldiebten  von  den  Atom-  und  Mulekulargewichlen  ab- 
hängen, so  mussteu  au  der  Erdi>berflikhe  Körper  auftreten,  dertMi  Atom-  und  Mo- 
iekularge Wichte  gering,  im  hmeni  umgekehrt  solche,  deren  Atom-  und  Molekular- 
gewichte gross  sind  und  die  sUh  am  schwer:>t6n  verÖüchligen  und  am  teich testen 
verdicbten.  Hieiiiui?  erklärt  es  sick  dasi^  auf  der  ErdoberllÜcbe  die  leichten  Elemetite, 
wie  ü,  C,  N,  U,  \a,  Mg,  AI,  Si,  P,  S,  Cl.  K,  Ca  und  deren  \  erbindungeu  vor- 
walten und  dass  aus  diesen  die  Erdrinde  hesiebU    Aul  der  Souue  hndet  8ieb  noch 
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Aerolithe  aus  Silikaten  und  Eisen  bestehen,  so  folgt  daraus,  dass 
auch  ausserhalb  unserer  Erde  die  Elemente  und  ihre  Verbindungen 
dieselben  sind,  wie  auf  der  Erde. 

Die  verbreitetste  Verbindung  des  Eisens  ist  das  Eisendisulfid, 
FeS^,  oder  der  Schwefel-  oder  Eisenkies,  der  sich  sowol  in  den  äl- 
testen, als  auch  in  den  jüngeren  geschichteten  Formationen  zuweilen 
in  grossen  Massen  findet.  Er  ist  graugelb,  metallglänzend;  besitzt 
das  spezifische  Gewicht  5,0  und  bildet  Erystalle  des  regulären  Systems. 

Die  wichtigsten  Erze,  aus  denen  das  metallische  Eisen  gewon- 
nen wird,  sind  Oxyde  desselben  und  zwar  meistens  Eisenoxyd  ЕеЮ^ 
entweder  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindung  mit  Wasser  oder 
mit  Eisenoxydul  FeO.  Die  Eigenschaften  und  Arten  dieser  Eisen- 
erze sind  sehr  verschiedenartig.  Das  Eisenoxyd  erscheint  zuweilen 
isolirt  in  metallglänzenden  grauen  Krystallen  des  rhomboedrischen 
Systems;  dieselben  besitzen  das  spezifische  Gewicht  5,25,  sind  spröde 
und  geben  beim  Zerreiben  ein  rothes  Pulver.  Seiner  Form  und  seinen 
Eigenschaften  nach  ist  das  Eisenoxyd  dem  Aluminiumoxyde  APO^ 
ähnlich,  lässt  sich  aber,  auch  wenn  es  wasserfrei  ist,  in  Säuren  lösen, 
jedoch  nur  schwierig.  Im  krystallinischen  Zustande  wird  das  Eisenoxyd 
Eisenglanz  genannt,  meistens  kommt  es  aber  in  nicht  krystallinischen 
Massen  von  rothem  Bruche  vor  und  wird  dann  als  Rotheisenstein  be- 
zeichnet. Letzterer  bildet  ein  ziemlich  seltenes  Eisenerz.  In  den  ge- 
schichteten Formationen  finden  sich  meistens  Hydrate  des  Eisenoxyds  ^), 
welche  unter  dem  Namen  Brauneisenstein  bekannt  sind;  dieselben 
haben  ein  nicht  metallisches,  erdiges  Aussehen,  sind  meistens  braun, 
geben  ein  braunes  Pulver  und  lösen  sich  leicht  in  Säuren;  zuweilen 
durchdringen  sie  die  Masse  anderer  Gesteine,  besonders  Thon  (im 
Gemisch  mit  welchem  sie  den  Ocker  bilden)  und  erscheinen  in  Knol- 
len und  ähnlichen  Bildungen,  die  augenscheinlich  im  Wasser  ent- 
gegenwärtig, wie  die  Spektralantersuchungen  zeigen,  viel  Eisen;  dasselbe  muss 
also  auch  in  die  Znsammensetzung  der  Erdmasse  und  der  aller  anderen  Planeten 
eingegangen  sein,  da  aber  seine  Dampfdichte  zweifellos  bedeutend  und  es  schwer 
flüchtig  ist,  sich  also  leicht  verdichtet,  so  musste  es  sich  in  der  Nähe  des 
Centrums  der  Erde  und  der  Planeten  ansammeln.  Im  Erdinnem  befand  sich  natürlich 
auch  Sauerstoflt,  aber  seine  Menge  war  ungenügend,  um  alles  Eisen  zu  binden,  die 
(relativ)  grösste  Masse  des  Sauerstofis,  als  eines  bedeutend  leichteren  Elementes, 
musste  sich  an  der  Erdoberfläche  ansammeln,  wo  wir  denn  auch  in  der  That  nicht 
nur  zumeist  oxydlrte  Verbindungen,  sondern  einen  Ueberschuss  an  freiem  Sauer- 
stoff vorfinden. 

3)  Das  Eisenoxydhydrat  findet  sich  in  der  Natur  in  zwei  verschiedenen  Formen: 
Ziemlich  selten  kommt  es  in  Form  eines  krystallinischen  Minerales  (CMtkit),  vom 
spezifischen  Gewichte  4,4  und  der  Zusammensetzung  Fe^'O*  oder  FeHO^  vor,  d.  b. 
mit  einem  Gehalt  von  einer  Molekel  Wasser  auf  eine  Molekel  Eisenoxyd :  Fe*0'114). 
Häufiger  tritt  das  Eisenoxyd  als  Brauneisenstein  auf,  der  in  kompakten  Massen 
faserige  Knollen  bildet  und  die  Zusammensetzung  Fe*H*0*,  d.  h.  ЗЕе^а^'ЗНЧ),  be- 
sitzt. In  dem  Bohnenerz  und  ähnlichen  Eisenerzen  ist  die  Eisenverbindung  meist 
mit  Thon  und  anderen  Substanzen  gemengt.  Das  spezifische  Gewicht  solcher 
Gebilde  erreicht  nur  selten  4,0. 
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standen  sind.  Zu  letzteren  ^rehöri  das  HOg:enanto  Sumpf-  nder^uellenerr, 
das  in  Sumpfen  und  Seen.  >iOwie  in  Toii'bnden  entslaiiden  sein  mnss 
und  zwar  aus  gelöstem  kolileusaurem  Elsenoxydul,  da  eine  Lösung 
dieses  Sake>i  in  Wasser  bei  dor  Absoi-ption  von  Sauerstoff  Eisen- 
liydroxyd  ausscheidet.  In  Flüssen  und  Quellen  \nrd  das  Eisen  diu^eh 
Kohlensäure,  ebenso  wie  CaCO^,  in  Lösnugf  gehalten;  es  existiren 
eisenhaltige  Mineralquellen  in  welchen  ziemlich  viel  FcCO'*  grelüst  ist. 
Das  kohlensaure  Eisenoxydul  bildet  als  Siderit  ein  nicht  krystal- 
liuisehes  Produkt,  das  zweifellos  wäsmgen  ürspruners  ist,  es  kommt 
aber  auch  krystal]tl^irt  als  Spateisenstein  vor  (Stalüerz).  Remer- 
kenswerth  ist  der  in  Knollen  erscheinende  Siderit  (Spharosiderit), 
der  zuweilen  ganze  Ädern  in  den  Schichten  der  Jura-  imd  Stein- 
kohlenfoimation  bildet.  Ein  sehr  wichtiges  sich  durch  seine  Rein- 
heit anszeiclmendes  Eisenerz  ist  der  Magneteisenstein  Fe^*  =  KcOFe^O- , 
eine  Verbindnng  von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd;  derselbe  bildet 
den  natiirlichen  Magnet,  besitzt  das  spezifische  Gewicht  5,1,  kry- 
stallisirt  in  gut  ansgehildeten  Krystallen  des  regulären  Systems, 
löst  sich  schwer  in  Säuren  und  kommt  in  der  Natur  zuweilen  in 
grossen  Massen  vor,  wie  z.  B»  im  Ural,  wo  der  Berg  Blagodatj 
fast  ganz  aus  Magneteisenerz  besteht.  In  den  meisten  Fällen  ist 
übrigens  der  Magneteisenstein  mit  anderen  Eisenerzen  gemischt, 
z.  B,  in  Korsak- Mogila  (nördlich  von  Berdjansk  und  Nogaisk  un- 
weit des  Asowschen  Meeres)  oder  inKrivoi-Rog  (westlich  von  Jeka- 
terinoslaw).  Russland  besitzt  (von  Sibirien  ganz  abgesehen)  im 
Uralgebirge,  im  Kaukasus  und  in  den  an  das  Donetz*sche  Steinkoh- 
lengebiet grenzenden  Fundorten  Eisenerze,  die  zu  den  reichsten  der 
Welt  gehören»  Südlich  von  Moskau,  in  dem  Gouvernement  Tula, 
ferner  in  den  Gouvernements  von  Nishny-Nowgorotl  und  Orel  {in 
der  Nähe  von  Zinowjewo,  Bezirk  Kromy),  im  Gebiet  \«»n  Olonelz  und 
noch  an  vielen  anderen  Orten  finden  sich  gleichfalls  ergiebige  Eisen- 
erze: besonders  reine  Erze  sind  z.  B,  die  Sphärosiderite  von  Orel  "•). 
Das  Eisen  wird    auch  in  Form  verschiedener    anderer  Verbin- 


4)  Die  Erze  des  Eisens,  wie  ttucli  andere  Stoffe,  die  in  der  Erde  auf  (ian^'en 
Uüd  in  Lapero  уогкотшрп,  werdrm  im  Bergbau  durch  Anlegung  von  vertikalen, 
hwizoDlalen  und  sdiietvvinklii?  ab.stpigender  Schachion  und  Stollen,  welche  bis  zu 
diesen  Gängen,  Lagern  a.  s.  \v.  nod  durch  dieselben  weiter  Fortgeführt  werden, 
^fewonn^n.  Das  aus^Lrehaoeiie  Frz  wird  an  die  ijberfliiche  bebirdert,  sodann  sorlirt 
(durrh  Handarbeit  oder  mitleht  hesoiiderer  Apparate,  теЫ  dorch  Auswaschen  mit 
Wasser,  Ahschiarnmen)  und  durch  Glühen  (Brf^nueu,  Rasten)  odpr  andere  Prozesse 
zubereite L  Jedenfalls  enthalt  aber  da,s  Krz  eine  Beimengung  des  begleitenden  Ge- 
steins, der  Garjgarl  Bei  der  GewinnuTig  den  Kisens,  i^ine.s  der  wohlfeilsten  Metalle, 
ist  einp  Anr<*i€hening  des  Erzes  meist  unvorthnilhaft,  es  werden  daher  tibprhanpt 
nur  eisen  reiche  Erze  in  Arbeil  genommen,  d^ren  (i  ehalt  an  Elsen  mindestens 
20  pCL  beträgt.  Sehr  reicht'  this  70  pCt.  Eisen  enthaltende)  ini4  reine  Erze  erweist 
es  sich  häufig  von  V'ortheil  selbst  auf  wnte  Entforouiigeu  zu  iransportireu.  Ausfuhr- 
lieberes  über  die  Gewinnung  der  Metalle  findet  man  in  Lehrhiichera  der  Hütten-  und 
Bergk  linde. 
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düngen  angetroffen,  so  z.  B.  in  einigen  Kieselerdeverbindungen, 
in  Verbindung  mit  Phospborsäure  u.  s.  w.;  doch  treten  diese  Ver- 
bindungen des  Eisens  in  der  Natur  relativ  selten  auf  und  besitzen 
daher  in  technischer  Hinsicht  nicht  die  Bedeutung,  die  den  oben 
genanten  Eisenerzen  zukommt.  In  geringer  Menge  bildet  das  Eisen 
einen  Bestandtheil  eines  jeden  Bodens  und  aller  Gesteine.  Da  das 
Eisenoxydul  mit  der  Magnesia  und  das  Eisenoxyd  mit  der  Thon- 
erde  isomorph  ist,  so  liegt  hier  die  Möglichkeit  isomorpher  Ge- 
mische vor  und  es  finden  sich  in  der  That  häufig  Mineralien,  in 
denen  der  Eisengehalt  bedeutenden  Schwankungen  unterliegt,  wie 
z.  B.  in  den  Pyroxenen,  Amphibolen,  einigen  Glimmerarten  u.  s.  w. 
Obgleich  das  Msen  in  grossen  Mengen  dem  Gedeihen  der  Pflanzen 
schädlich  ist,  können  letztere  ohne  Eisen  nicht  leben,  da  dasselbe 
einen  nothwendigen  Bestandtheil  aller  Organismen  bildet.  Die  Pflan- 
zenasche enthält  stets  eine  mehr  oder  weniger  bedeutende  Menge 
von  Eisenverbindungen.  Auch  im  Organismus  der  Thiere  ist  Eisen 
enthalten,  so  namentlich  im  Blute,  das  seine  Färbung  zum  Theil 
seinem  Eisengehalt  verdankt.  Bei  höheren  Thieren  enthalten  100 
Theile  Blut  etwa  0,05  Th.  Eisen. 

Die  Verarbeitung  der  Eisenerze  auf  metallisches  Eisen  ist  ihrem 
Wesen  nach  sehr  einfach,  da  die  Oxyde  des  Eisens  bei  starkem 
Glühen  mit  Kohle,  Wasserstoff,  Eohlenoxyd  und  anderen  Reduktions- 
mitteln %  wenn  dieselben  im  XJeberschuss  angewandt  werden,  sehr 


5)  Die  Redaktion  der  Oxyde  des  Eisens  gehört  zu  den  umkehrbaren  Reaktio- 
nen (Kap.  II),  sie  geht  also  nur  bis  zu  einer  bestimmton  Grenze  vor  sich,  die  bei 
dem  nämlichen  Druck  des  WasserstoQgases  erreicht  wird,  sowol  in  dem  Falle, 
wenn  Wasserstoff  auf  Eisenoxyde  einwirkt,  als  auch  in  dem,  wenn  bei  derselben 
Temperatur  Wasser  durch  metallisches  Eisen  zersetzt  wird.  H.  Sainte-Claire  De- 
ville  (1870)  führte  die  hierauf  bezüglichen  Bestimmungen  aus,  indem  er  z.  Б.  in 
ein  Rohr,  in  welchem  die  Temperatur  t  betrug,  schwammiges  metallisches  Eisen 
brachte,  ein  Ende  des  Rohres  mit  einem'Gefass,  das  Wasser  von  0°  (Dampftension 
=  4,6  Millimeter)  enthielt,  das  andere  mit  einer  Quecksilberluftpumpe  und  einem 
Manometer  verband  und  die  Maximaltension  p  des  trocknen  Wasserstoffs  (nach  Ab- 
zug der  Tension  des  Wassesdampfes  von  der  beobachteten  Gesammttension)  be- 
stimmte. Sodann  wurde  ein  mit  Eisenoxyd  im  XJeberschuss  beschicktes  Rohr  mit 
Wasserstoff  gefüllt  und  die  Tension  p'  des  zurückbleibenden  Wasserstoffes  bestimmt, 
während  das  gleichzeitig  gebildete  Wasser  bei  0°  kondensirt  wurde  Es  ergaben  sich 
die  Werthe: 

t  =20Cf    aor    860°    1040° 

p  =  95,9    25,8    12,8       9,2  Mm. 

p'=    -       —      12,8        9,4     » 

Augenscheinlich  stimmen  die  erreichten  Tensionen  p  und  p'  nahe  überein.  Der 
Wasserstoff  verhält  sich  hier  gewissermaassen,  als  bildete  er  den  Dampf  des  Eisens 
oder  des  Eisenoxyds. 

Moissan  beobachtete,  dass  Eisenoxyd  Fe'O'  bei  350°  in  Fe^O*  übergeht,  bei  500'' 
in  FeO  und  bei  600°  in  metallisches  Fe.  Wright  und  Luff  (1878)  untersuchten  die 
Reduktion  verschiedener  Oxyde  und  fanden:  a)  dass  die  Reaktionstemperatur  von 
dem  Zustande  des  Oxydes  abhängt,  denn  es  wird  z.  B.  gefälltes  CuO  durch  Wasserstoff 
bei  85°  reduzirt,  während  durch  Glühen  von  metallischem  oder  salpetersaurem  Kupfer 
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leicht  in  metallisches  Eben  uber^c^Iien,  Da  aber  das  Eisen  in  der 
durch  Verbrennneg  von  Kohle  eiitwikelten  Hitze  nicht  schmilzt,  sich  also 
nicht  von  den  das  Erz  begleitenden  Beimengiuigen  trennt,  sodass  jedes- 
mal nach  vollendeter  Reduktion  die  Oefen,  in  denen  dieser  Prozetss 
vorsjenommen  wirdy  gereinigt  werden  miissten,  so  würde  hierdurch 
rlie  Produktion  i^rrosser  Eisenmen^en  auf  wohlfeile  Art  bedeutend 
erschwert  werden.  Diese  Scliwierif^kcit  wird  aber  beseitiget  durch 
die  wichtige  Eip^enschaft  des  Eisens  sich  rait  geringen  Mengen 
Kolilenstntf  (2 — 5  pCt.)  zu  verbinden,  wobei  Robeisen,  das  in  der 
rlurch  Verbrennen  von  Kolile  in  der  Luft  entwickelten  Hitze  leicht 
schmelzbar  ist,  ensteht.  Daher  wird  metallisches  Eisen  nicht  direkt 
ans  den  Erzen,  sondern  erst  durch  weitere  Verarbeitimj?  des 
als  nächstes  Produkt  der  Verhüttung'  der  Erze  entstehenden 
Roheisens  gewonnen.  Die  geschmolzene  Masse  dieses  letzteren  sam- 
melt sich  in  den  Oefen  unter  den  Schlacken,  d.  Il  den  gleichfalls  ge- 
schmolzenen Prodnkten  der  das  Erz  begleitenden  Gaugart  au.  Wiirde 
diese  letztere  nicht  schmelzen,  so  müsste  sie  den  Ofen  verstopfen 
und  einen  ununterbrochenen  Betrieb  ^)  unnioglicli  machen,  man  wäre 
gezwungen  den  Ofen  von  Zeit  zu  Zeit  liehufs  Reinigung  erkalten 
zu  lassen  und  von  Neuem  anzuheizen,  d.  h.  Brennmaterial  niipro- 
dnktiv  zu  verbrauchen.  Daher  ist  man  bestrebt  bei  der  Gewinnung 
von  Rrdieisen  auch  alle  im  Erze  enthaltene  Giingart  in  geschmol- 
zenem Zustande,  als  Schlacke  zu  erhalten*  Da  nun  die  Gangart  an 
und  für  sich  nur  in  den  seltensten  Fällen  schmelzbar  ist  (was  auch 
nicht  immer  von  Vortheil  wäre,  da  in  der  Schlacke  grössere  Mengen 
der  Eisenoxyde  fortgeführt  werden  können),  dagegen  meistens  aus 
einem  gleichartigen  Gemisch  z.  B.  von  Thou  rait  Sand,  oder  Kalk- 
stein mit  Thon,  zumeist  aber  aus  Kieselerde  n.  s.  w.  besteht,  also 
entiveder,  wie  Kieselerde  und  Kalk,  gar  nicht  oder  nur  bei  den 
höchsten  HitzegradeD  schmilzt,  so  ergiebt  sich  die  Nothwendigkeit 


erhaiti^nes  CuO  »*rst  hei  175*^  reduzirl  wird:  h)  das8  bei  sonst  gleichen  Bedinruui^en  die 
UedukUoii  (iun  h  Knfilenoxy*!  eher  b'irinnlj  als  dtin^b  Wasserstoff,  und  letztere  wiede- 
rum eher  ats  diirHi  KohJe;  v)  dass  die  Rfdrjkiino  um  sn  lejrhter  eiotriU,  je  m^br  Wärme 
bei  der  Reaktion  fmtwirkeJr  wird.  Dir  Ileduktion  von  Eisenoxyd  КеЮ\  das  darcb 
niiiiien  von  FeSO*  dariL^Kslein  worden,  tritt  bei  Anwendung  von  CO  bf^i  202"^  eio, 
von  li^  bfM  2H0^  von  Kohle  bei  'Ш",  während  die  Hedaktion  von  Fc^O*  l»ei  900'', 
resp.  2Я0"  and  450°  erfolgt. 

в)  Die  ursprünglichen  Methoden  der  iMseoiirewiDnang  beruhlen  auf  der  Anwen- 
dung.^ von  Oefen,  welche  den  ^ewohnlirhen  ScbmiedebeerdeD  ähnJich  waren  und  nur 
einen  periodischen,  keinen  unnnterbrochenen  Betrieb  (gestatteten.  Jeder  lechnische 
Prozess  aber— wir  erinnern  nar  an  die  koatimiirliche  ArbfHl  einer  Dampfraasrhme, 
die  Benutzyng  der  Kalköfen  mit  iinunterbrorhenein  lirande,  den  Kammerprozess  mit 
UDunlerbrorheoer  Gewinnung  und  Kondensation  der  Scbwelelsäure  und  den  kon- 
liooirltchen  Hochofenbetrieb— wird  besonders  vortheilhiifl  und  ertoichl  den  böchslen 
Grüd  der  Vollkoniinenheit  ersl  dann,  wenn  möglichst  alle  Betriebs  Faktoren  ummt^r- 
brocben  wirken.  In  der  fahr t km äss igen  Gewianunp  vieler  Produkte  bildet  et^eu  diese 
Kontiouilat  des  Betriebes  eine  der  Hauptbediiigungen  ihrer  Wohlfeilheit 
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zum  Gemenge  von  Erz  und  Kohle  Zuschläge,  d.  h.  Substanzen  zuzu- 
setzen, die  mit  der  Gangart  eine  leicht  schmelzbare  glasige  Masse 
—  die  Schlacke  bilden.  Für  Kieselerde  dienen  Kalkstein  mit  Thon 
als  Zuschlag,  für  Kalkstein  —  Kieselerde,  wie  dies  sowol  specielle 
Versuche,  als  auch  die  langjährige  Praxis  des  Hochofenbetriebs 
gezeigt  haben  '). 

In  die  zum  Ausbringen  des  Eisens  aus  seinen  Erzen  dienenden 
Oefen  müssen  also  nach  dem  oben  Auseinandergesetzten  folgende 
Stoffe  eingeführt  werden  :  1)  Eisenerz  —  bestehend  aus  Oxyden 
des  Eisens  und  der  sie  begleitenden  Gangart;  2)  Zuschläge  — 
die  mit  der  Gangart  eine  leicht  schmelzbare  Schlacke  bilden; 
3)  Kohle,  welche:  a)  zur  Reduktion  des  Eisens,  b)  zur  Bildung  von 
Roheisen,  das  aus  dem  sich  mit  der  Kohle  verbindenden  reduzirten  Ei- 
sen entsteht  und  c)  hauptsächlich  zur  Erzeugung  der  nicht  nur  für  die 
oben  genannten  nur  bei  hohen  Temperaturen  stattfindenden  Reaktio- 
nen, sondern  auch  zum  Schmelzen  des  Roheisens  und  der  Schlacke 
erforderlichen  Hitze  dient;  4)  Luft,  welche  das  Brennen  der  Kohle 
unterhält.  Die  Luft  wird  behufs  Ersparung  an  Brennstoff  und 
Erzielung  einer  möglichst  hohen  Temperatur  vorgewärmt  (hierbei 
wenn  sie  feucht  ist,  zugleich  getrocknet)  und  mittelst  besonderer 
Windgebläse  unter  erhöhtem  Druck  in  den  Ofen  eingepresst,  wo- 
durch die  Temperatur  im  Ofen  und  somit  der  ganze  Schmelzprozess 
sich  nach  Bedarf  regeln  lassen.  Alle  diese  zum  Ausschmelzen  des 
Eisens  nothwendigen  Stoffe  müssen  sich  offenbar  in  einem  verti- 
kalen Ofen,  d.  h.  einem  Schachtofen  befinden,  auf  dessen  Boden 
Raum  zur  Aufnahme  des  entstehenden  Roheisens  und  der  Schlacke 


7)  Die  Zusammensetzung  der  Schlacken,  welche  sich  beim  Schmelzprozess  am 
vortheiJhaftesten  erweist,  ist  in  den  meisten  Fällen  annähernd  folgende :  50  bis  60  pCl. 
SiO»,  20  bis  25  pCt.  AlW,  das  übrige  —  MgO,  CaO,  MnO,  FeO.  Nach  Bode- 
mann  enthält  die  am  leichtesten  schmelzbare  Schlacke  AP0^4Ca0.7SiO-.  Die 
Schmelztemperatur  ändert  sich  bei  gleichbleibendem  Verhultniss  der  Sauerstoff- 
mengen der  Basen  und  der  Kieselerde,  wenn  sich  der  Gehalt  an  Magnesia  und 
Kalk  und  insbesondere  an  Alkalien,  sowie  der  Gehalt  an  Thonerde  ändert:  mit  zu- 
nehmender Menge  der  ersteren  nimmt  die  Schmelzbarkeit  zu,  dagegen  nimmt  sie 
mit  steigendem  Gehalt  an  Thonerde  ab.  Die  Schlacken  von  der  Zusammensetzung 
ROSiO^  sind  leicht  schmelzbar,  haben  ein  glasiges  Aussehen  und  kommen  häufig 
vor.  Basische  Schlacken  nähern  sich  der  Zusammensetzung  (RO)'SiO'.  Wenn  also 
der  Gehalt  des  Erzes  an  Beimengungen  und  deren  Zusammensetzung  bekannt  sind, 
so  lässt  sich  auch  die  Qualität  und  Quantität  des  Zuschlags  bestimmen,  der  zu 
einer  leichten  Schlackenbildung  erforderlich  ist.  Beim  Ausschmelzen  des  Roheisens 
kommt  noch  in  Betracht,  dass  die  in  den  Schlacken  und  Zuschlägen  enthaltene 
Kieselerde  auch  mit  den  Oxyden  des  Eisens  Schlacke  bilden  kann.  Damit  möglichst 
wenig  Eisen  in  die  Schlacke  übergehe,  ist  es  daher  nothwendig,  dass  das  Eisen 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur  reduzirt  werde,  als  die  der  beginnenden  Schlacken- 
bildung  (etwa  1000°).  Dies  wird  denn  auch  dadurch  erreicht,  dass  man  das  Eisen 
nicht  durch  die  Kohle  selbst,  sondern  durch  Kohlenoxyd  reduzirt.  Hieraus  erklärt 
sich  auch,  dass  nach  der  Beschaffenheit  der  Schlacken  sich  der  ganze  Hochofen- 
prozess  verfolgen  lässt. 
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vorhanden  sein  mnss,  wenn  ein  nniintrrhr<x^heiier  Betrieb  nrforder- 
licii  ist.  Die  Wandungen  dieses  Ofeiii^  miissen.  um  dauernd  die  hohe 
Hitze  des  SchmelzprozeHseä  aiisznhalten,  ans  einer  dicken  Schicht 
von  fcnerfestem  Material  bestehen.  Solehe  8оц:еиашйе  Hochöfen 
(Fif,^  142  und  148),  werden  meist  von  bedeutenden  Dinieusionen 
{15—30  Meter  Höhe)  angelegt  nnd  häufig  an  Abhängen  gebaut, 
damit  der  obere  Theil,  dnrch  welchen  das  Einschütten  von  Erz 
und    Kohle    geschieht,  bequem  zugänglich  sei  *), 


ГП 


^ig.  14z.  Ле11»вегс  Ansichl  eine^  lloctiof^tis  (оЛчт  t^chnclitofens)  «am  Aueuchraelxen  vim  Eotteieeii; 
*Jjßi>  nivturt.  GKmc,  Vi>n  oben,  darch  diu  Oicbt,  wcdi'n  Ert.  Kohte  und  Zuechiftge  eingetcbuiUeU  und 
ton  uDlen  RobeiecD  und  Schlacke  ftbgel&jeen.  Um  Ллщ  Brennen  tu  utit«rha.it«n«  wird  Luft  mlltelst 
einer  iJaifipfmiuchiuf  *unücbet  in  d«n  Behälter  В  und  4*na  durch  das  Rohr  Ai  in  einen  betanderoo, 
»WinderhitiuDieofea»  С  <*lnpit>pre«dt  und  vftft  hi*it,  nachdem  eie  vnr«(?w*rmt  worden,  dordb  die 
Rnbrin  m  upd  #4>g«n.  Ш»«;п  in  den  МосНоГ^ш  t^dcitfl.  In  С  wird  Köblenoxjdi:»!^  du  durch  Jf  und  ß 
tiAch  А  uud  w  AUfl  (Лет  OicUt  geUn(^,  verbrannt,  tm  Innern  itt  di'r  Hncbofen  яш  feuerfesteD  Ziegela 

femiiQ^rt. 


к 


в)  Ein  Hochofen  zeigt  im  Vortikalschnitt  die  Form  zweier  mit  ilirf'n  GruDd- 
fläf'hpn  aureirmncier  u^le^len,  ab^*?stiimpfteo  Kegfl  von  denen  tl^r  obere  meist  mehr 
vf^rJün^Jrert  ist,  hIs  d^r  imtnre:  letzterer  lauft  nadi  unlen  zu  in  eine  fast  rylindriache 
V^ertiefung  —  das  Geisiell  —  япз,  in  welcher  (hs  fresrhni^zene  Roh'^isen  und  die 
Schlacke  sich  ansammeln  ond  durrh  eine  in  der  Wandimg  betindlicbe  npffnung  — 
die  Aiisfich^ilfnnng  —  ab^ielassen  werden  können,  Luft  wird  dem  Hochofen  dnrch 
besondere  Köhren  —  Düsen  —  welche  von  ?er«rhiedenen  Seiten,  oberhalb  der  Sohle, 
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Das  im  Hocliofeii  entstehende  Roheisen  besitzt  nicht  immer  js^leiche 
Eigensc halte».  Bei  langsamem  Abkiihleix  ist  es  von  graner  Farbe, 


л 


in  das  Ge^telJ  einmünden,  zugefiibrl.     Diese  Luft  wird  zunächst  durch  eine    Reibe 
eiserner  Röhren  geleitet,  die  dinch  Verhrenneu  des   ans   den   olleren   TheiJen   des 

Hi^chofrns  ( wie  aus  einem  (Tonerator)  ent- 
weichenden Kohk^noxydgases  егЫШ  wer- 
den  Ein  Ürtrhofen  bleibt  uimnterbrofhen 
in  Tlmli^^keit,  bis  er  repuratur  bedürft  ig 
wird;  etwa  zweimal  täglich  wird  das 
itohofsen  abgelassen,  von  Zeil  zo  Zeit 
lässi  ffifin  den  Hochofen  sich  etwas 
abküiden,  damit  er  dorch  die  starke 
Hitze  weniger  angeiLTiffen  werde  und 
eine  längere  «Campagne»  aushalte- 

Um  einen  voltsiaadigeren  Begriff  von 
den  rheniischcD  Wirgän^^eo  im  Hot^hofen 
zu  gebpu,  sei  hier  Folgendes  erwähnt. 
Auf  НЮ  Theile  Höh  eisen  werden  50  bis 
Ш)  Theile  Kf>!üe  verbraucht.  Die  ent- 
sprechenden Mengen  Erz  und  Brennstoff 
werden  durch  die  obere  Oeffnong  des 
Hochofpos— die  Gicht— aufgeschüttet:  in 
dem  Maa^se,  wie  iu  den  unti^ren  Thei- 
len  si<^h  Hobeisen  bildet  und  auf  den 
Bodeu  abflicsst,  scnkeu  sich  die  Erz-  und 
Kohleschichten  und  in  den  oben  freige- 
wordenen Kaum  wird  von  neuem  Erz 
und  KrdUc  zögcschiittei.  Indem  sich  die- 
ses (icmen^'e  in  dem  Ilochnfen  senkt. 
t^'JaukM  CS  in  immer  hoissere  Ue^'ionen 
desselben;  hierdurch  wird  zunächst  die 
Eeuchligkeit  aus  dem  Erzgemisrh  aus- 
^reschicden,  sodann  bilden  sifh  aus  der 
Kohle,  falls  sie  nicht  in  vollstündi*;  aus- 
^•:eglübtem  Zustande  an^rewaiidi  wurde, 
Produkte  der  trocknen  Deslillationi 
darauf  steigt  die  Temperatur  der  sich 
senkenden  Masse  so  weit,  dass  die  glü- 
hende Kohle  mit  dem  im  Hochofen  von 
nutpn  Hulsleigeudfu  Kr»hlen!^äure4(as  in 
Reaktion  tritt  und  dasselbe  zo  Kohlenoxyd 
redüzirt.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  dass 
aus  dem  Hochofen  nicht  Kohlensäurei 
sondern  ausschliesslich  Kohlenoxyd  ent- 
weicht. Das  Erz  wird  nun,  nachdem  es 
auf  бОО''  bis  аЮ"*  erhitzt  ist,  auf  Kosten 
des  so  gebildeten  Kohlenoxyds  und  zwar 
ausschliesslich  durch  Einwirkung  des  Koll- 
lenoxyit,  nlcM  der  Kohle  lelbil,  nach  der 
Gleichung  г.  В.  Fe^O^  -h  3Cü  ^  Fe^  -h 
3Cü^  reduziit  uud  das  reduznte  Eisen 
in  noch  tieferen  Regionendes  Hochofens 
in  Beriduuiig  imi  der  Kohle  in  Koheiseu, 


Liiuo 


Flg.  143  Verlikalichnitt  dureb  elnt^ii  НосЬпСеп.  Auf 
dem  FondameDt  wird  ЬеЬш  einpeitampft^  ши(  die-- 
ЯШИ  eine  Schiebt  von  Hohliiegcln  und  darauf  rtif 
«ш  S&iid»triti  bestehende  Suhb  dt-aOe^lell*  r  ёсЬ'с! 
In  da»  Gesten  mtliiflen  die  auro  Einb]a*«ii  vnn  Luft 
liii'ii'^iideD  Düst'n  r,  di*  durch  WÄJJttf  gekühll  wer- 
den, itm  sie  vor  dem  Sctimelxcn  ги  iciiütien  Пег 
Zwiscbenraum  2 wisch en  dem  inneren  oder  Kern- 
echuht  und  dem  äusseren  Etuhtchieht  t^ntluiH  eine 
trockne  Fdnungr»  welche  aq»  ichl«c!iteD  Wärme- 
leilern  bcAtehl  und  feraei-  dJe  Auidebnun^  der 
W»ndungen  de«KeriiAcbaehtes  ermojslicibi.  Z.wi«cheia 
den  SleineUi  в  und  л  beßndet  aicb  die  T,uni  Ablas- 
sen von  Robeiten  und  Schlicke  dienende  АЬ»ЦсЬ- 
ölTnuitg^  die  roil  einem  Stein  und  Thon  veriiLopfi 
wird.  Um  «In  rfgelnftemees  und  Tollständige«  Auf- 
fangen des  äu«  dem  Hochofen  auMr«:tenden  und 
in  du  Bohr  f  abgeleitcteii  Koblenoxyd^i  nu  i°r«Ji:- 
1еП|  wird  dis  ZuechQLten  von  Er*  und  Koke  oder 
Kohle  mittelst  folßender  VoTrichinn&  Äusgefilhrt 
an  dem  Cjlinder  a«,  der  nicht  bis  xum  dartititer 
()e6ndlicben  keselfärmiiren  Ansaist  reirbt,  bewegt 
eJcb  mittel«!  der  Stäbp  //  ein  ander»'r  CyUndfT  rri 
wird  letiterer  gehoben,  eo  fällt  die  In  «n  geschüt- 
leto  Masse  in  den  Hocholeu,  eonsl  bleibt  rr  gesenkt 
und  das  Kahlenoxird  findet  kt^inen  änderten  Auiweg 
KUB  4er  Oicbt,   ala   durch  x.  Чхо   oaturL  Qröaee. 
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weich  lind  in  Säuren  iiifht  vollstaiidicli  löslieb,  sondern  liinterlässt 
beim  Losen  einen  Rückstand  von  Graphit.  Dieses  graue  oder  weiche 
Roheisen  wird  zum  Giessen  der  verschiedenartis^sten  Gegenstände  anj^e- 
wandt,  da  es  in  diesem  Znstande  wenijs:er  spröde  ist,  als  in  Form 
von  weissem  Roheisen,  das  beim  Lö.sen  in  Satiren  keine  Graphit- 
theilchen  hinterlässt,  sondern  seinen  Kohlenstoff  in  Form  von  Koh- 
lenwasserstoffen anssclieidet.  Das  weisse  Roheisen  zeichnet  Hich 
diireh  eine  weissg^rane  Farbe,  einen  matten,  krystallinischen 
Bruch  und  eine  grosse  Härte  ans,  so  dass  es  von  der  Feile  scliwer 
angej^riffen  wird.  Weisses  Roheisen,  das  (ans  man^anhaltigen 
Erzen)  bei  hoher  Temperatur  (imd  Veberschnss  an  Kalk)  er- 
halten wird  und  weuijcr  Schwefel  und  Siliciuin,  da^e^en  viel  (bis  zu 
5  pCt,)  Kohlenstoff  enthält,    besitzt  ein  grob    krystallinisches  Ge- 
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das  auf  den  Bnden  des  Gestells  abfliesst.  verwandelt.  In  diesf^n  uutersten  Srhichteo, 
deren  Temperatur  df^n  hodisten  Grad  erreirbtfetwtt  l.^OO'^X  bildet  die  dns  Erz  beiirlei- 
tende  tiangart  mit  den  Zuschlägen  SrltUcke,  die  ebenfalls  schmilzL  Dies  sind  in  Kürze 
die  IT П! Wandlungen,  welche  das  in  den  Horhafen  »^ingei>nirhte  Geniii^cli  erleidet  Die 
von  unten  durch  die  sogen.  DÜssen  emgebla.sc  ne  I^uft  trifft  in  den  tieferen  Sehichlen 
des  Hofliofeiis  }u*hle  an,  die  sie  zn  Kohlen^äurega^s  verbrennt  Offenbar  wird  hier 
dureh  nnmUtel bares  V'erhrennen  von  KobJe  auf  Kosten  der  fira  Winderhitzer)  vor- 
gewärmten nnd  unter  Druck  eingepressten  fjift  die  hrichsie  Temperatur  erxielt, 
was  hescmders  in  der  Hinsieht  wiehlig  üst,  dass  gerade  hier  in  den  tiefsten  Schichten 
gleichzeitig  die  Sehlackenbildung  und  der  Prnzess  der  Entstehung  des  Roheisens 
m  Ende  geführt  werden.  Die  hierbei  entstandene  Kohlensänre  gelangt  in  höhere 
Schichten,  wo  sie  mit  glühender  Kohle  Kf^hleiioxyd  gibt,  das  seinerseits  das  Eisen- 
erz rednzirt  und  wiederum  in  Kohlensiinrc  übergeht:  diese  wird  von  neuem  durch 
KohJe  reduüirl  nnd  bildet  Kohlenoxyd^  dureh  welches  neue  Mengen  Krz  reduzirt 
werden  u*  s,  w.  Die  delinitive  Reduktinn  der  Kohlensäure  zu  K^hlenoxyd  Itndel  in 
den  Sehieliti^n  des  Hochofens  statf,  \vn  fiie  Eisenoxyde  noch  tiieht  reduzirt  werden, 
wo  aber  die  Temperatur  dennoch  genügend  hoch  ist,  um  die  Reduktion  der  Kohlen- 
saure SU  i>ewirken.  Das  hier  entstehende  Knhlenoxydgas  Im  (retneng«^  mit  dem  Luft- 
stick Stoff  vvird  durch  besondere  in  den  obersten  kalten  Theileo  des  Hochofens  be- 
findlicbe  SeitenöfTnungen  (siehe  Eig.  142  und  143)  abgesogeu  nnd  durrb  Röhren  in 
die  sogen.  Wiaderhifzer  oder  andere  liei  der  weiteren  V'erarbeitung  des  Roheiseos 
benutzte  Defen  ij^eleilet  Abs  I^rennmaterial  werden  in  den  Hochöfen  Holzkohle  (das 
beste,  weil  seh  we  fei  freie»  aber  kostspieligste  Material),  Antbracit  (z.  B.  in  Pean- 
syivanien  und  auch  in  Russland  in  den  Hochnfen  von  i^astuchovv  im  Dongebiel), 
Koks,  seihst  HoJz  und  Toif  benutzt.  Es  ist  anzunehmen,  dass  die  Anwendung  von 
Rohpetrf*leum  und  Petroleum riickständen  bei  der  MetAllgewionuns?  sich  von  Vortheil 
erweisen  wird.  Hierauf  hezüglkhe  Versuche  waren  besonders  für  Rnsslaod  ausser- 
ordentlich wiehlig,  da  der  Kaukasus  grosse  Mengen  retrckleum  liefern  kann  nnd  da 
es  überhaupt  noth wendig  ist  Dämpfe  und  iiase  bei  der  Metalluigie  des  Eisens  zur 
Anwendung  zu  bringen,  während  gegenwärtig  fast  ausschliesslich  festes  Breiinma- 
terial  benutzt  wird. 

Nehen  den  oben  bescbriebenen  Prozessen  ßndet  im  Hochofen  eine  ganze  Reihe 
anderer  sekundärer  Vorgänge  stritt.  Hierher  gehört  z  B>  die  Bildung  von  Cyan- 
verhindungen  dnrrh  Wechselwirkung  des  Stickstoffs  der  eingeblasenen  Luft  mit  der 
glühenden  Kohle  und  den  verschiedenartigen  alkalischen  Bestandtheilen  der  tiangari. 
Besonrlers  gross  ist  die  Menge  des  entstehenden  Cyankalinms  bei  der  Anwendung 
von  Holzkohle,  deren  Äsche  hekanntlich  kohJensauies  Kalium  enthält. 
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tage  iwnd  zwar   ein   dessUß   gröberes,  je  grosser  der   Mangan gehalt 
ist)  nnd  mird  Spk^eleisen  fond  Ferromangan)  genannt  *t. 

Da«  Itohettea  wird  entweder  direkt  angewandt,  and  zwar  znm 
Giessen  verscbiedener  Gegenstande,  oder  ш1  Sdmieeeeiseii  und  Stahl 
verarbeUeL  Letztere  unterscheiden  sich  тот  Roheisen  hauptsächlich 
durch  ihren  geringeren  Kohlengehalt,  denn  der  Stahl  enthält  1  Ыъ 
0.5  рСЧ  Kohlenstoff  und  bedeutend  weniger  Silicium  und  Mangan 
als  das  Roheisen«  während  is  Schmiede-  oder  Stabeisen  nicht 
mehr  als  0,25  pCt.  Kohlenstoff  und  ebenfalls  nicht  über  0,25  pCt. 
anderer  Beimengungen  enthalten  sind.  Demnach  besteht  das  Wesen 
der  Verarbeitung  des  Roheisens  auf  Stahl  und  Schmiedeeisen  in 
der  Ausscheidung  des  grOssten  Theils  des  Kohlenstoffs,  was  durch 
Oxj'dation  dieses  letzteren  erreicht  wird.  Der  Luftsauerstoff  oiydirt 
bei  hohen  Temperaturen  da>  Eisen  zu  festen  Oxyden,  welche 
durch  den  Kohlenstoff  des  Roheisens  desoxydirt  werden:  hier- 
bei entstehen  Elisen  und  Kohlenoxvds  welches  als   Gas   entweicht. 


9)  Weisses  Bobeisen  besitzt  ein  $pezifiscbes  Gewicbt  yoü  annabenid  7Д 
^raaes  Rr^beuen  dagegen  eio  bedeatend  geringeres,  oämlicb  etwa  7.0.  Gnioes 
Bob^i«^a  f'Dtbiüt  gewöbnlich  weoiger  Mangan  and  Süiciom.  als  weisses,  aber  beide 
Art/rn  von  Roheisen  enthalten  immer  шкгеГаЬг  2  bis  5  Prozent  Kohlenstoff.  Die 
(Jrsarbe  der  Bildung  einer  oder  der  anderen  dieser  Modifikationen  lie^  darin, 
das«  der  Kohlenstoff  in  denselben  in  verschiedenem  Zustande  enthalten  ist.  Im 
weissen  Roheisen  liefindet  sich  der  Kohlenstoff  in  T erbindang  mit  dem  Eisen,  and 
zwar  wahrscheinlich  als  CFe*.  möglicherweise  aber  aach  in  Form  einer  anbestimm- 
ten, den  L/isangen  analogen  chemischen  \'erbindang.  Jedenfalls  ist  die  hier  vorlie- 
gende Verbindung  in  chemischer  Hinsicht  sehr  anbeständig,  da  sie  beim  langsamen 
Abkühlen  ant^r  Äasscheidang  von  Graphit  zersetzt  wird,  ebenso,  wie  eine  Lösang 
beim  langsamen  Abkühlen  einen  Theil  des  gelösten  Stoffes  aasscheidet  Uebrigens 
ist  dies*'  Äasscheidang  des  Kohlenst/iffi?  in  Graphitform  nie  vollständig,  vielmehr 
bleibt  ein  Theil  desselben  nach  wie  vor  mit  dem  Eisen  in  V erbindang,  and  zwar 
in  dersell>en  Form,  wie  im  weissen  Roheisen.  In  der  That  bleibt  beim  Behandeln 
von  grauem  Roheisen  mit  Säuren  nicht  der  gesammte  Kohlenstoff  als  Graphit  zu- 
röf  k,  sondern  »*r  wird  theilweise  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  ausgeschieden, 
ein  Beweis,  dass  aach  im  grauen  Roheisen  chemisch  gebundener  Kohlenstoff  ent- 
halten ist.  Es  genügt  graues  Roheisen  umzuschmelzen  und  dann  rasch  abzukühlen, 
um  f*s  wieder  in  weisses  Roheisen  überzufahren.  Uebrigens  ist  es  nicht  der  Kohlen- 
stoff allein,  der  auf  die  Beschaffenheit  des  Roheisens  von  Einfluss  ist;  bei  einem 
liedeutenden  Gehalt  an  Schwefel  bleibt  Robeisen  selbst  bei  langsamem  Abkühlen 
weiss.  DasseU»e  wird  auch  an  sehr  manganreichem  (b—7  pCt.)  Roheisen  beobachtet, 
das  ehienfalls  einen  deutlich  krystallinischen,  glänzenden  Bruch  zeigt.  Bei  hohem 
Mangangehalt  lässt  sich  die  Kohlenstoffmenge  im  Roheisen  bedeutend  steigern. 
Krystallinisches  manganreic^bes  Robeisen  wird  in  der  Technik  als  Ferromangan  be- 
zeichnet und  speziell  zur  Stahl bereitung  im  Bessemerprozess  dargestellt.  Das  graue 
Roheisen  ist  infolge  seiner  ungleichartigen  Struktur  der  Einwirkung  verschiedener 
Agentien  bedeutend  leichter  zugänglich,  als  das  kompakte,  vollkommen  homogene 
weisse  Roheisen:  daher  wird  auch  letzteres  an  der  Luft  langsamer  oxydirt.  als 
ersteres.  Roheisen,  das  zur  Verarbeitung  auf  die  Ijesseren  Eisen-  und  Stahlsorten 
dienen  soll,  darf  nur  sehr  geringe  Mengen  Schwefel  und  Phosphor  enthalten  (nicht 
über  0,05  pCt);  Silicium,  Mangan  und  zum  Theil  Schwefel,  werden  bei  der  Ver- 
arbeitung des  Roheisens  oxydirt  und  sind  im  Stahl  fast  gar  nicht  enthalten. 
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Um  den  Luftsauerstoff,  der  sich  an  der  Oberfläche  der  geschmol- 
zenen Masse   mit  dem  Eisen    verbindet,    mit    dem   in    der    Masse 

vertheilten  Kohlenstuff  in  Bprlihrung:  zu  bringen,  mnss  das  ge- 
schmolzene Ruheisen  fortwälirend  g'eriibrt  werden.  Da  das 
Koheisen  bedeutend  leichter  schmelzbar  ist,  als  Stahl  und  Schmie- 
deeisen, so  wird  die  Masse  mit  der  Ansscheidung  des  Kohlenstoffs 
immer  steifer,  so  dass  nach  dem  Grade  ihrer  Dickflüssigkeit  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Kohleustoff  abgeschätzt  und  der  Pro- 
zess  entweder  nur  bis  zur  Htahlbilduiig  oder  bis  zur  Entstehung 
von  Sclimiedeeisen  fortgetuhrt  werden  kann.  Andererseits  kunn  aucli 
die  Entkohlung  des  Roheisens,  wie  im  Martin  sehen  Prozess,  durch 
Zusammensclimel/.en  mit  sauerstotilialtigen  Verbindungen  des  Eisens 
(Oxyden  oder  Erzen)  bewirkt  werden  ^^). 


Ш)  Di^se  direkte  Methode  der  Ausscheidung  von  Kohlenstoff  aus  Roheiserb  das 
sn.  Piddeli^  wird  in  Flamnuifen  (8.559)  ausgeführt  Die  auf  der  Sohle  de?  üfens 
^ÄtSgebreitele  und  jieschmolzeue  RoLeisenniasse  wird  durch  die  an  der  SeUe  des 
Otens  betindiirbe  Arbeitsöffnunf^  niiltelst  eiuer  Krücke  gerührt  und  die  ytrli  an  der 
Oberttiiche  bildenden  Eiseüoxyde  werden  in  die  geschoiolzene  Masse  biuein^ppresst. 
Die  aul  solche  Weise  bearbeitete  Masse,  die  Luppe,  stellt  offenbar  keine  liomngene 
Substanz  dar  und  enthält  in  den  einen  Tbeileu  mehr,  in  deu  anderen  weuiger 
Kidilenstofl,  daneben  stellenweise  nicht  redu^irte  Oxyde  u,  s.  w.  Sie  wird  daher 
in  glühendem  i(Iustande  unter  dem  Hammer  bearbeitet  and  ausgewalzt;  durch  noch- 
muli^es  Hämmern  und  endlieh  durch  Zusam  mensch  weissen  mehrerer  ausgewalzter 
Streuen  und  Bearbeiten  der  Bündel  unter  dem  [lammer  erhält  man  eine  zierniieh 
homf>gene  Masse*  Die  QncUität  des  Schmiedeeisens  und  Stahles  hangt  bei  dieser 
Darstell ungsmetbmle  hauptsächlich  von  ihrer  Homogen itUt  ab,  indem  die  gepudde!te 
Masse,  wie  erwähnt,  durch  das  Vorhandensein  von  Eiseuoxydeu,  oder  iniolge  des 
ungleirbeu  Koldenstoffgehalts  in  den  verschiedenen  Theüen.  ungleichartig  sein  kann. 
Um  ein  möglichst  homogenes  Metall  zu  erzielen,  sucht  man  es  durch  Zusammen- 
scb weissen  von  ganz  dünnen  Stäben  darzustr'lieu.  In  ihrer  äussersten  Form  erscheint 
diese  Methode  in  der  Herstellung  des  imitirten  DamaszenerstabJs,  der  aus  zusaui- 
mengeßuchtenem  und  dann  zu  einer  Masse  gescbmiedetera  Draht  besteht.  (Der  echte 
geäderte  Stahl  —  Wootz  —  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  bestem  Schmiede- 
eisen mit  Graphit  {*/|,)  nud  Eisenhammerschlag  erbalten  werden:  beim  Aetzen  mit 
Säure  bleibt  auf  der  ül>erÜ!iche  Kohle  in  Form  von  Adern  zurück). 

Durch  Puddelu  werden  aus  Roheisen  sowol  Schmiedeeisen,  als  auch  Stalil  dar- 
gestellt Sie  können  aber  auch  durch  den  Herdtriichpreiest  erhalten  werden^  der 
darin  l>esteht.  dass  in  einen  dem  gewöhnlichen  Schmiedeherde  ähnli(  heu,  mit  Holz- 
kolden  geheizten  und  mit  einem  iiebläse  versehenen  Herd  das  Roheisen  in  stjgen. 
(iiinzen  in  dem  iMaasse  eingeschoben  wird,  als  es  an  der  vorderen  Seite  abschmilzt; 
das  geschmolzene  Hotieiseu  kommt  hierbei  mit  der  Gebläseluft  in  Berührung  und 
wird  von  derselben  oxydirt.  Die  erhaltene  Luppe  wird  unter  dem  Hammer  hearbeileL 
Diese  Methode  ist  üur  dmm  anwendbar,  wenn  die  Kohle  keine  die  Qualität  des 
Schmiedeeiseos  und  Stahles  sebüdigendeii  Bestand tbetJf*.,  wie  Schwefel  nud  Phos- 
phor, enthält,  und  da  dieser  Aufordereng  unr  die  Holzkohle  entsprichl,  so  beschränkt 
Sich  die  Anwendbarkeit  der  Herdfrischmethode  auf  Länder,  wo  Holzkohle  als 
Breniimaterial  benutzt  werden  kanu.  Steinkohle  und  Koks  dagegen  eutbalten  die 
oben  genannten  Beimengungen  und  würden  daher  ein  brüchiges  Eisen  geben;  daraus 
ergab  sich  auch  da.  wo  man  auf  diese   Art   Brennmaterial    angewiesen    war,    die 
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Das  iu  der  Praxis  augewandte  Eisen  enlMlt  stets  verscl 
Beimengungen. 

Um    Eisen    in   chemisch -reinem    Zustande,    selbst  in    kornj 
Massen,  zu  erhalten,  kann    man   dasselbe   aus   der    Lusung 
Geraisches  von  FeSO*  mit  MgSO*  oder  NH*C1)  durch  die  lau 
Einwirkung      eines      schwachen      galvanisclien      Stromes 
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Nolbwendigkeil  den  Puddelprozess  einzufiihreu,  bei  welchem  der  Breö 
einem  besoodeni  Herde  verbraimi  wird  und  mil  dem  RoLeisen  uichl  iu  Bell 
koinmt.  Die  Verarbeitung  von  Hobeisen  auf  Stahl  kann  auch  iu  Scbmelzöfi 
geführt  werden,  es  existiren  aber  ausserdem  noch  eine  Reihe  anderer 
Ein  seil  langem  bekanntes  Verfahren  isi  das  (JimentlreB,  wobei  der  Slahl  (Koh 
Stahl)  aus  Schmiedeeisen  und  nicht  aus  Roheisen  erhalten  \\1rd,  Eiseostabe 
mit  Kohle  bestreut  und  andauernd  erhitzt:  das  Kisen  verbindet  sich  an  de 
fiäche  mit  Kohlenstoff,  bleibt  aber  im  tonei-n  kohlenstoS'arm;  es  wird  nun 
hmmert,  ausgereckt,  von  neuem  cementirt  und  dies  solange  wiederholt,  bia 
Stahl  von  erforderter  Beschaffenheit,  d.  h,  mit  dem  nöthigen  Kohleuslofige 
halten  wird.  Von  den  neueren  (seit  den  fünfziger  Jahren  eingefohrten) 
der  Stahlfabrikation  ist  an  erster  Stelle  das  Веметеш.  nach  Be^emer, 
Verfahren  1856  vorschlug,  genannt,  zu  erwälmen.  Ks  besteht  darin,  dass 
sogen.  Birne  (einen  Konverter,  der  bis  zu  6  Tonnen  Robelsea  fasst  and 
Achse  drehbar  ist,  um  das  Eingiessen  des  Hoheisena  uud  das  Ausgiesseti  des  St 
ermöglichen)  gesclimolzenes  Robeisen  gebracht  und  iu  dasselbe  durch  feine  iJeifiii 
unter  starkem  Druck  Luft  eingeblasen  wird.  Auf  Ko^^ien  <ter  eindringenden  LuftbJ 
brennen  das  Eisen  und  der  Kohlensloff  und  tindel  bedeutende  Temjjeraturerböi 
Statt.  Da  die  Verbreunung  in  der  Metallmasse  sehr  rasch  vor  sich  geht,  so  err 
die  Temperatur  eine  solche  Höbe,  dass  selbst  das  entstehende  Schmiedeeisen 
wüLrend  der  Stahl  der  leichter  sebmelzbar  ist,  ganz  dünnflüssig  wird. 
laLr  einer  halben  Stunde  ist  der  Prozess  beendet»  Das  zum  Bessemern  ver 
Roheisen  muss  möglichst  rHn  sein,  da  S  und  P  nicht  verbrennen,  wie  C, 
Mu.  Das  Mangan  betördert  den  Üebergang  des  Schwefels  in  die  Schlat  ke, 
Kalk  oder  Magnesia  im  Etitter  der  Bes^eojerbiriie  zur  Eatphosphorung  beii 
Dieses  letztere  Verfahren  (Fütterung  mit  basischen  Substanzen)  beis$t  baali 
Prozess  oder  Themtiirei;  es  wurde  in  den  80  er  Jahren  von  Thomas  und  Gild 
eingefiibii  uud  erm<>^'iiciri  die  Ber*»itung  von  Stahl  und  Eisen  aus  phosphorhaJl 
Erzen,  die  froher  nur  auf  Eobeisen  als  solches  verschmolzen  wurden.  Den  Iu 
Grad  von  Homogenität  wird  natiirlifb  ein  nocbmals  umi^eschmtdzenest  Metall 
Diesem*  Umschmelzen  wird  ic  Windüleu  ohne  Gebläse  vorgenommen,  in  weJc 
nur  geringe  Mengen  von  Stahl  (nicht  über  30  Kilogramm)  in  Tiegeln  eh 
werden.  Das  öüssige  Metall  lässt  sich  in  Formen  giesseu.  Durch  gJeichzeil|( 
Wendung  einer  grossen  Anzahl  von  Oefen  und  Tiegeln  werden  selbst  sehr 
Gegenstande  (von  Öi>  und  mehr  Tonnen  Gewicht)  aus  Stahl  gegossen,  so  z.  B,  S" 
gescbiitze.  Der  geschuiolzene  und  daher  hümogene  Stalü  heissl  eififtlht.  In  Ш 
Zeit  hat  die  Stahl  bereit  ung  nacb  dem  Mtrtln'sehen  Verfahren  das  in  den  60^M 
reu  in  Frankreich  vorgeschlagen  wurde.  Verbreitung  gefunden.  Dasselbe  erlfll 
Regenerativ  Öfen  auf  einmal  grosse  Mengen  geschmolzenen  Stahls  zu  erhalten  und  ht 
auf  dem  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  mit  EiseuabtHlleu  und  Oxyden  des  J 
z.  B.  reinen  Erzen,  Schlacken  u.  ähul.  Der  KohleustolT  des  Roheisens  gibl  i 
Sauerstoil*  der  Oxyde  Kohlenoxyd,  das  Robeisen  wird  also  enlkohlt  und  maq 
bei  eul5p rechendem  Mischungsverhältniss  und  genögeud  starker  Hitze  gc»chn 
StabK  Der  Vorzug  dieser  Methode  liegt  besimders  darin,  dass  auf  Ko 
Sauerstoffs  der  Kohlenoxyde  nicht  nur  C,  Si  uud  Mn,  sondern  auch  der 
TheÜ  des  Schwefels  und  Phosphors  ver  brennen.    In  den  leinen  Ja 
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Eisen,  das  nach  dieser  von  Böttg:er  vorgeschlagenen  und  von 
Klein  ange  wand  teil  Methode  ausgeschieden  wird,  enthält  wie  K. 
Lenz  nachwies,  Wasserstoff  in  ukkliidirtem  Zustande;* beim  Gll'ihen 
scheidet  es  denselben  aber  wieder  aus.  In  der  Praxis  wird  diese  elek- 
trolytische Fällung  des  Eisens  zur  Herstellung  von  galvanoplastischen 
Abgüssen,  die  sich  durch  eine  bedeutende  Härte  auszeichnen,    be- 


die  Fabrikation  von  SlaUl  und  swine  Verweadpiip  zu  Eiseubatmscbieiieu,  Scbiffs- 
panzeni,  üeschiitzeu,  Kessein  u.  äbnl,  dank  der  Eioführniig  vun  Melbudeu,  welche 
die  wohlfeije  lierslelluog  grosser  Massen  homogenen  gesi'hmolzeneu  StaJües  ermög- 
liübeu,  einen  riesigen  Anfsi^liwoDg  genommen  urnl  es  ist  mit  vollem  Recht  zu  er- 
warten, dass  in  der  Metallurgie  des  Eisens  noch  weitere  bedeutende  ForlscliriUe 
bevorstehen.  Schmiedeeisen  kann  ebenfalls  geschmolzen  werden,  die  Hitze  eines 
Windofens  ohne  Geblase  ist  aber  dafür  nicht  hiDreicbeod  gros^*  Dagegen  iässt  es 
sich  im  Knallgasgebläse  mit  Leichtigkeit  schmelzen.  In  geschmolzenem  Zu- 
stande kann  es  auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  mit  Salpeter 
unter  fürtwiihrendem  [imriihren  erhalten  werden,  wobei  im  Roheisen  so  energische 
Oxydation  stattfindet,  dass  das  entstehende  Schmiedeeisen  tüis^iig  bleibt.  Es  sind 
auch  Methoden  der  direltteu  Umwandlung  von  reichen  Eisenerzen  in  Scjimiedeeisen 
bekannt:  man  erhält  letzteres  als  schwammige  Masse  (die  als  Filtermaterial  zur 
Reinigung  von  Trinivwasser  vorzügliche  Dienste  leisten  nnd  verwandelt  es  dnrch 
Schmieden  oder  Auflösen  in  geschmolzenem  Roheisen  in  Schmiedeeisen  resp.  Stahl. 
Der  UntersGhied  von  Stalil  ипй  Sohmledeelsiii  ist  mehr  oder  weniger  allgemein  be- 
kannt. Schmiedeeisen  zeichnet  sich  tlurch  seine  Weichheit,  Biegsamkeit  und 
geringe  Elaütizitiit  aus,  während  Stahl  elastistisch  und  hait  wird,  wenn  man  ihn 
nach  dem  Erhitzen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  rasch  abkiifilt:  man  nennt  dies 
ciirlen  des  Stahls».  Wird  nun  auf  solche  Weise  gehärteter  Stahl  von  neuem  erhitzt 
und  darauf  langsam  abgekühlt,  so  wird  er  weich  wie  Schmiedeeisen,  Uisst  sich 
feüen,  hämmern  und  auf  ähnliche  Weise  Ijearbeiteii  und  nimmt  auch  alle  die  For- 
men an,  die  man  dem  Schmiedeeisen  gebeü  kann.  In  diesem  weichen  Zustande 
wird  der  Stald  als  in|elasfefl  l>ezeichnet.  Der  Fel>ergang  des  StahJs  aus  dem  ge- 
härteten in  den  angelasseneu  Zustand  geschieht  also  in  derselben  Weise,  wie  der 
des  weissen  Roheisens  in  das  grnue.  Homogener  Stahl  besitzt  einen  bedeutenden 
Glanz  und  eine  so  feirjkdruige  Struktur,  dass  er  in  hohem  drade  polituriähig  ist.  Das 
koruige  tielüge  des  Stahls  zeigt  sich  an  seinen  BruchOächeu  sehr  deutlich.  Dank 
seiner  llärll>arkeit  lässt  sich  der  StahJ  zur  Herstellung  der  verschiedensten  Werk- 
zeuge henutzen,  wenn  man  ihm  im  angelassenen  Zustande  durch  Bearbeitung  mit 
Hammer,  Feile  ц  s,  w.  die  erforderlit^he  Form  gibi  und  ihn  darauf  härtet,  polirl, 
schleift  u.  s.  w.  Von  der  Art  des  Härtens  und  darauffolgenden  Anlassens  des 
Stahls^  namentlich  der  Temperatur,  bei  welcher  dies  geschieht,  hängen  die  Härte 
und  andere  Eigenschaften  des  Stahls  ah.  Das  Härten  bis  zum  gewünschten  (jrade 
geschieht  meist  in  der  Weise,  dass  man  den  Stalil  zunächst  stark  erhitzt  (auf  etwa 
Ш)°)  und  in  kaltes  Wasser  taucht,  d.  h.  rasch  abkülilt,  wobei  er  sprtkie  wie  Glas 
wird,  sodann  Ijis  ztjm  Erscheinen  einer  beslimmlon  Färbung  erhitzt  und  entweder 
rasch  oder  langsam  abkiihit.  Beim  I\rhilzen  aut  220"  lauft  der  Stahl  gelb  an  (chi- 
rurgische Insnumente),  und  zwar  zunächst  strohgelii  (Uasirmesser  etc.j,  dann  gold- 
gelb; bei  250^  wird  er  liraun  (Scheeren),  darauf  roth,  bei  285*^'  hellbJau  (Federn), 
hei  etwa  Ш)''  indigblau  (SägenX  endlich  bei  elwa  Mf  meergrün.  Diese  sogen. 
Anlauffarben  beruhen  aul  der  Ersclieinung  dei  Falben  dünner  Blättchen,  wie  z.  B. 
hei  den  Seifenblasen,  und  entstehen  infolge  der  Oiidung  einer  dünnen  Schicht  von 
Oxyden,  die  anlanglich  durchscheinend  ist.  Der  Stahl  rostet  langsamer  als  S<bniiede- 
eisen,  und  lost  sich  in  Säuren  schwerer  als  leUteres,  dagegen  leicht^j  afs  llühMJSHii. 
Sein  spez.  Gewicht  betreut  annäberud  7,6  bis  7)9. 
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nutzt.  Galvanisch  gefälltes  Eisen  ist  spnkie,  wird  aber  nach  dem 
Glühen  (wobei  der  okkludirte  Wasserstoff  sich  ausscheidet)  weicli. 
Reines  Eiseiioxydhydrat,  das  leirbt  durcli  Fällimg-  der  Lösungen 
von  Eiseiioxydsalzen  durch  Ammoniak  erhalten  wird,  21  bt  beim 
Glühen  im  Wasserstoff  ströme  zunächst  ein  mattschwarzes,  an  der 
Lnft  sich  von  selbst   entzündendes    Pulver    (pyrophorisches  Eisen) 


In  Bezug  auf  die  Bildung  des  Stahls  jizelauß  es  lange  Zeit  nicht  den  Frozees 
des  Cemeolirens  zu  erkJüreü,  da  hierbei  das  unter  deu  pegebeueu  Bedingungen  он* 
scUuieizbare  Schnjiedeeiseu  vnn  der  ^'leichfalls  unschmelzbiireu  Kohle  dürchdrrjQgea 
wild.  Wif  Caioii  narhwies,  erkhirt  sich  dies  ge^fenseiti^e  Durchdringen  dadarcb« 
dass  die  heim  Cementireu  angewandte  Kohle  AJkalien  enthält  die  in  Gegeuwafl 
von  Kohle  und  Liiflsticksloff  Eüchtige  und  sehmelzbare  Cy  an  nietalle  bilden  und  dajs 
diese  Verhindungen  in  dag  Eisen  eindringen,  ihm  ihren  Kohlenstoff  abgehen  und; 
auf  solclie  Weise  in  StÄhl  umwandeln.  Diese  Annahme  findet  ihre  Bestätii 
darin,  dass  bei  Abwesenheit  vön  Stickstoff  oder  von  x^lkalien  das  Eisen  d 
Kohle  nicht  cementtrt  wird.  In  Gegenwart  von  Kalk  und  Stickstoff  gelingt 
Cemenüreii  ebenlaUs  nichts,  da  sich  hierbei  kein  Cyancalcinm  bildet.  Nach  mehr- 
maligem Gebrauch  zum  Cementiren  wird  die  KohJe  unwirksam,  da  sie  ihre  alkali- 
actien  Aschen bestaodttieil с  verliert.  Durch  das  in  hiiiiem  Grade  flüchtige  Суаи- 
ammonium  wird  die  SlahJbil düng  leicht  bewirkt  Uiigleieh  der  Stahl  unter  Miiwirkmig 
von  Gyanverhindungen  entsteht,  eiithiili  er  dennoch  nicht  mehr  Stickstoff,  alä 
Höh-  oder  Schmiedeeisen  (O.Ol  pCt.),  deren  Stickstoffgehalt  sich  dadurch  erkJärl, 
dass  in  deu  Erzen  das  direkt  mit  Stickstoff  in  Verbindung  tretende  Tilan  enthaileo 
ist.  Dem  entsprechend  spielt  auch  der  Stic  kstoff  im  StaWe  eine  sekundäre  Rolle. 
Aus  den  Arbeiten  von  Caron  seien  noch  ioigende  Angaben  über  den  Einfluss  der 
verschiedeneu  Beimengungen  auf  die  Beschaffenheil  des  Stalils  angeführt.  Die  wich- 
tigste Eigenschaft  des  Stahls  ist  seine  liärtbarkeit;  sie  fehlt  den  Verbindungen 
des  Eisens  mit  SiJiciuin  und  Bor,  die  beständiger  sind,  als  das  Kohlenstoffeisen. 
Letzteres  kann  seine  Beschaffenheit  verändern,  indem  der  Kohlenstoff  entweder  mit 
dem  Eisen  in  Verbindung  tritt,  oder  sich  wieder  ausscheidet,  wodurch  eben  der 
t) ebergang  des  gehärteten  SlnhJs  in  angelassenen,  wie  des  weissen  Koheiseus  ru 
graues,  bedingt  wird.  Beim  alJmäliJicheu  Abkühlen  zerfällt  der  Stahl  in  weiches 
und  kühlenstofflialtiges  Eisen,  die  aber  innig  gemischt  bleiben,  so  dass  in  der  Hitze 
von  neuem  eine  homogene  Verbindung  entsteht  und  beim  raschen  Abkühlen  der 
Stahl  in  gehärtetem  Zustande  erhalten  wird.  Wird  aber  derselbe  Stahl  anhallÄad 
geglüht,  so  wird  er  nach  langsamem  Abkühlen  in  Säuren  leichter  löslich  und  hinter- 
lässl  hierbei  einen  Eückstand  von  reinei  Kfdile;  beim  Erhilneu  zerfällt  also  die  im 
Stahle  enthaltene  Verbindung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  und  es  entsteht  ein  Ge- 
menge vfHi  Eisen  und  Kohle.  In  diesem  Zustande  heisst  der  Stahl  vtrlrtlit 
und  ist  nicht  mehr  härtbar;  letztere  Eigenschaft  lässl  sich  aber  wieder  herstellen, 
wenn  der  Stahl  längere  Zeil  in  heissem  Zusttiude  gehämmert  wird,  wodurch  der 
Koblenstolf  sieb  in  der  Masse  gleich  massig  vr  rlheüt.  Wenn  hierbei  reines  Elfien 
vorliegt  und  genügend  Kohlenstoff  vorhanden  ist,  so  entsteht  von  neuem  SlahJ,  der 
hlirtbar  ist,  Xacb  wiederholtem  slarketn  Glühen  lässt  sieb  der  Siahl  nicht  mehr 
härten  und  anlassen,  der  Kohlenstoff  trennt  sich  vom  Eisen  und  /war  um  so  leichter, 
je  mebr  der  Stahl  Beimengungen  enthalt,  die  mit  dem  Eisen  beständige  V'erbiu* 
düngen  bibicn  wie  z.  B.  Silicium,  Schwefel,  Plvuspbon  Bei  hohem  Gehalt  an  SUi- 
cium  tritt  Jetxtcres  au  Su?tb?  des  Kiddensloffs,  so  dass  der  einmal  ausgeschiedeue 
Kohlenstoff  selbst  bei  fortgesetztem  Hämmern  mit  dem  Eisen  nicht  mehr  in  Verbiadanit 
tritt.  Ein  solcher  Stahl  Jässt  sich  nicht  wieder  regeoeriren,  behält  aber  auch  im 
verbranntem  Zustande,  den  er  leidtt  annimml,  seine  Härte,  nur  lässt  er  eich  uidil 
anlassen:  es  sind  dies  die  niederen  haricn  Siahlsorten.  Bei  einem  Gehall  au  Schwefel 
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und  sodann  ein  granes  Pulver  von  reinem  Eisen,  Das  zuerst  ent- 
stehende schwarze  Pulver  besteht  ans  Eisensnboxyd;  an  der  Luft 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Fe^O*.  Bei  weiterem  Glühen 
des  Siiboxydes  im  Wasserstoffstrome  entsteht  eine  neue  Menge 
Wasser  und  reines  Eisen,  das  nicht  pyrophoriseh  ist. 


L 


ood  Phosphor  wird  Eisen  sogar  schwer  cemeutirbar,  verbiiidel  sich  schwer  mit 
KohJeiisioff  uod  gibt  einen  sowol  in  kaltem  als  in  heissem  Zustande  brüchigen 
Stahl*  Die  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel  and  Phosphor  werden  beim  lang- 
samen Abkiihk'n  nicht  zersetzt  (der  Stahl  wird  nicht  angelassen),  sie  sind  bestän- 
diger als  das  Kohle nstoffeisen  und  Yerhindem  daher  die  Bildung  dieses  letzteren. 
Solche  Metalle  wie  Zinn  und  Zink  verbinden  sich  zwar  mit  dem  Eisen,  nicht  aber 
mit  dem  Kohlenstoff:  sie  geben  mit  dem  Risen  eine  spröde  Masse,  die  nicht  ange- 
lassen werden  kann,  und  sind  daher  schädliche  Beimengungen  des  Stahls.  Mangan 
und  Wolfram  dage^^en  verbinden  si^'h  mit  KohlenstofT,  verhindern  die  Bildung  des 
Stahles  nicht  und  beseitigen  IheU weise  die  schädliche  Wirkung  anderer  Beimen- 
gungen (die  sie  in  neue  Verbindungen  und  Schlacken  überführen);  sie  werden  da- 
her ais  nützliche  Beimengniigen  des  Stahles  angesehen.  Dennoch  ist  der  reinste 
Stahl  der  beste,  da  er,  nach  dem  Verbrennen,  durch  Hämmern  In  heissem  Zustande 
seine  ursprünglichen  Eigenschaften  wiederholt  von  Neuem  annehmen  kann. 

Die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  8climieileelse«s  sind  allgemein  bekannt.  Als 
bestes  Schmiedeeisen  wird  da^enige  angesehen,  daj?  die  grösste  Zähigkeit  besitzt, 
unter  dem  Hammer  und  beim  Biegen  nicht  zerreisst^  zugleich  aber  geutigende  Harte 
besitzt.  Man  unterscheidet  übrigens  weiches  und  hartes  Schmiedeeisen,  Je  weicher 
ein  Schmiedeeisen  ist,  desto  zäher  im  Allgemeinen  ist  es  und  lässt  sich  desto 
leichler  schweissen,  walzen,  zu  Draht  ausziehen  u.  s.  w.  Hartes  Schmiedeeisen  ist 
häutig  spröde,  bricht  beim  Biegen  und  lässt  sich  nur  schwer  bearbeiten,  es  ist  da- 
her nur  für  gewisse  Zwecke  anwendbar,  z.  B.  zu  Eisenbahnschienen,  Radreifen  u.  s.w. 
Weiches  Schmiedeeisen  bildet  das  beste  Material  zu  Draht,  Blech  und  verschiedeneu 
kleinereu  Gegenständen,  z.  B.  Nageln:  es  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  es  nach 
dem  Ausbämmern  einen  sehnigen  Bruch  aufweist,  während  hartes  Eisen  auch  nach 
dieser  Bearbeitung  eine  körnige  Strulitur  behält.  Einige  Schmiedeeisensorlen  sind 
zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  weich,  werden  aber  in  der  Hitze  spröde 
und  sind  schwer  schweissbar,  sie  erweisen  sich  als  vs^enig  tauglich  namentlich  zur 
Hersteliun;^  kleinerer  Gegenstände.  Die  verschiedene  Beschaffeniieit  des  Schmiede* 
eiseos  wiid  ebenfalls  durch  seine  Beimengungen  bedingt,  da  das  in  der  Praxis  zur 
Anwendung  kommende  Metall  stets  noch  Kohlenstoff,  neben  geringen  Mengen  Sili- 
cium,  Mangan,  Schwefel,  Phosphor  u.  s.  w,  enthält;  mit  dem  Gehalt  an  diesen 
Stoffen  ändern  sich  auch  die  Eigenschaften  des  Schmiedeeisens,  Bemerkens werth 
ist  die  Veränderung,  die  weiches  Schmiedeeisen  von  faseriger  Struktur  durch  lang 
andauernde  Stösse  und  Erschtitleruagen  erleidet;  es  wird  körnig  und  spröde.  Dies 
erklärt  wenigstens  iheilweise  den  Umstand,  dass  die  Dauerhaftigkeit  schmiedeeiser- 
ner Gegenstände,  z,  B.  Eisenbabnwagenachsen,  eine  Jjegrenzte  ist;  dieselben  müssen 
nach  einem  bestimmten  Zeitraum  durch  neue  ersetzt  werden,  da  sie  sonst  brüchig 
werden.  Offenbar  existiren  vom  Schmiedeeisen  zum  Stahl  und  zum  Roheisen  die 
verschiedenartigsten  llebergänge» 

Abgesehen  vom  Härtungszus lande,  besitzt  der  Slald  sehr  verschiedene  Eigen- 
schaften, wie  nachfolgende  KJassitikation  der  StaliliuHen  (Coqueril  1878)  zeigt:  1)  tehp 
wolclier  StiM,  mit  0,05  bis  0,20  pCt.  Kr^hlenstoff,  zerreisst  bei  einer  Belastung 
von  40  bis  50  Kilo  auf  einen  QuadratmiHImetor  Querschnitt,  verlängert  sich  um 
30  bis  20  pCt-,  ist  schweissbar  wie  Schmiedeeisen,  dagegen  nicht  härtbar  und  wird 
in  Platten  zu  Kesseln,  Schiffspanzern,  Brückentheilen,  zu  Nägeln,  Bolzen  u.  s.  w,, 
als  Ersatz  des  Schmiedeeisens  angewandt;   2)  weicher  Sttlil,    mit  0,20  bis  035  pCt. 
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Reines  Eisen  lässt  sich  auch  aas  Schmiedeeisen  darstellen, 
wenn  dieses  im  Gemisch  mit  gestossenem  Glase  in  einem  Stück 
Kalk  mittelst  des  Knallgasgebläses  (bei  üeberschuss  an  Sauerstoff) 
erhitzt  wird.  Unter  diesen  Bedingungen  schmilzt  nämlich  das  Eisen 
und  beginnt  auch  zu  verbrennen,  wobei  aber  die  Beimengungen 
früher  oxydirt  werden,  als  ein  merklicher  Theil  des  EHsens  verbrennt. 
Die  zugleich  entstehenden  Oxyde  entweichen  entweder  im  Gaszustande 
(CO*)  oder  gehen  in  die  Schlacke  über  (SiO*,  MnO  u.  and.), 
d.  h.  sie  verschmelzen  mit  dem  Glase.  Reines  Eisen  besitzt  eine 
silberweisse  Farbe  und  das  spezifische  Gewicht  von  7,84;  es 
schmilzt  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  Silber,  Gold  oder 
Stahl,  wird  aber  schon  bei  einer  bedeutend  niedrigeren  Tempera- 
tur so  weich,  dass  es  sich  leicht  hämmern,  schweissen,  walzen 
und  zu  Draht  ausziehen  lässt  '').    Reines  Eisen  kann  zu  äusserst 


Kohlenstoff,  zerreisst  bei  50  bis  60  Kilo  Belastung  aof  1  Qa.  Mm^  Terlängert 
sich  um  20  bis  15  pCt,  ist  schwer  schweissbar,  aber  auch  schwer  härtbar,  dient 
zu  Wa^^nachsen,  Schienen,  Radreifen,  Kanonen  und  Gewehren  und  zu  solchen 
Masohinentheilen,  die  einer  biegenden  und  drehenden  Kraft  ausgesetzt  sind:  3)  teter 
ttihL  mit  035  bis  0^  pCt  Kohlenstoff,  zerreisst  bei  60  bis  70  Kilo  Belastung 
auf  I  Qu.  Mm.,  Terlängert  sich  um  15  bis  10  pCt.,  ist  nicht  schweissbar,  dagegen 
härtlvar«  und  dient  zu  Schienen,  Wagenfedem,  Waffen.  Maschinentheilen,  die  sich 
mit  Reibung  bewegen,  zu  Spindeln.  Hämmern,  Karsten  u.  s.  w.;  4)  sehr  hvter  SteU, 
mit  a5l>  bis  0.65  plX  Kohlenstoff,  zerreisst  bei  70  bis  80  Kilo  Belastung  auf 
1  Qu.  Mm.,  verlängert  sich  um  10  bis  5  pCt.,  ist  nicht  schweissbar,  lässt  sich  l«cht 
härten  und  dient  zu  kleineren  Federn,  Sägen,  Feilen,  Messern  und  ähnlichen  Werk- 
zeugen. 

Die  jährliche  Stahlproduktion  beträgt  in  Europa  etwa  1  Million  Tonnen  imd  in 
Xord-Amerika  etwa  eine  halbe  Million:  an  Roheisen  werden  in  England  allein  über 
8  Millionen  Tonnen  ausgoschmolzen.  in  ganz  Europa  und  Noti-Amerika  zusammen 
etwa  15  MiUionen.  Auf  Russland  entfällt  Terhältnissmässig  ein  sehr  anbedeutender 
Antheil.  etwa  '  «,,  der  Gesammtproduktion,  obgleich  im  Ural,  am  Donetz  and  an 
anderen  Orten  alle  Bedingungen  für  das  Aufkommen  einer  bedeutenden  Eisenindo- 
sirie  vorhanden  sind.  Von  dem  gerammten  produzirten  Roheisen  werden  über  drei 
Vienel  weiter  auf  Stahl  und  Schmiedeeisen  verarbeiteu 

11)  iiore  (IS^X  Taiu  Barreu  Tsohemow.  Osmond  and  and.  haben  beobachteL 
da^  alle  Eisen^^^rten  bei  etwa  60C^.  als<v  zwischen  der  dunklen  and  bellen  Roth^dniL 
eine  eigenthümliohe  Veränderung  erleiden,  die  als  ШЛшкшпшя  bezeichnet  wird.  Lässt 
mau  stark  ceg!uhtes  Eisen  erkalten,  so  b«emerkt  man,  da^  bei  der  asgescebwes 
Temperatur  die  Abkühlung  antert<r\vhen  wird,  indem  die  latente  Wanne«  die  eiser 
ZustAndsäademug  entspricht,  teigesetzt  wird.  In  der  Thai  erleiden  fciertwi  die 
spojrifis^'hc^  Wärxe.  d!e  galvanisohe  Leitungsfähigkeit.  die  magneiiscben  oad  aadere 
E^^rtschaften  eine  Veränderon^.  Beim  Härten  moss  der  Stahl  bis  zur  Rekaleszeni- 
teniper^tur  erhiut  werden,  beim  An]as!^en  darf  dageg«i  die  Tex|^№atBr  diesen 
Gravi  a:ci:  er:v:ciien  u.  5^  w.  Wir  ka^n  es  hier  ofeabar  ш\  eizaer  Аелклас  des 
/::is*«a:^v!%s  V2  it:xi.  die  dex  Ueter^a^^  asts  des  besten  in  den  f^ssig^a  Zsssaad 
aiulv^  is;.  i  ^«rieicti  dne  sici::bar*  pfcVsikalische  Veräadenmg  nicht  suittlaidet.  Wair- 
sche;::^ch  werden  s:ot  bei  c^sдaeг\^r  Erforsdiaag  aoch  bei  aaden»  &<öcfien  üä- 
Ixb^  VeriaderjiMen  koes'^ürvn  iijjsen. 

F>  M?-  s-x**:  erwähn:,  dasjs  das  »Дз:  Daskela  sichtbare^  Le»:i;ea.  äk  Ebs^Hss  tei 
'kXS^^  ^ec.:i::;  :i::d  dasss  seine  Sctxelnexpera;ar  bedevtcsd  nieüger  läeg;.  ai«  d» 
des  riauüs  4 1775^  riixLict  iwtschec  l-löO  nd  1«W.  Xach  eä»  лзшЬЛал  1Сь 
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düDuen  PlaUt^ii  ausgewalzt  werden,  die  nicht  mehr  wieg'oii,  als 
ein  Blatt  dünnsten  Papiers.  Diese  Zähigkeit  bildet  die  wichtigste 
Eigenschaft  des  Eisens  in  allen  seinen  ModifikatiuneUj  vom  rein- 
sten Schmiedeeisen  bis  zum  E  oh  eisen*  dessen  Zähigkeit  zwar  weit 
geringer,  als  die  des  Schmiedeeisens,  aber  dennoch  im  Vergleich 
mit  anderen  Materialien ,  z.  B.  steinartigen  Stoffen,  noch  immer 
sehr  bedeutend  ist   ^^). 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Eisens  ergeben  sich  sclion  aus 
dem  Vorgehenden.  An  der  Luft  rostet  es  bei  gewöhniiclier  Tem- 
peratmr,  d.  h.  es  bedeckt  sich  mit  einer    Schicht    von    Eisenoxyd- 


theÜiiDg  vou  A.  Skinder  haben  Versuche  der  Übuchow 'sehen  Gussslahl werke  gezeigt, 
dass  140  Vol.  flüssigen  geschmolzenen  Stahls  nach  dem  Abkühlen  einen  Block  von 
128  Vol.  geben,  l'nier  Anwendung  galYaniscber  Зьоше  von  grosser  Spannung, 
wobei  die  eine  Elektrode  von  dichter  Kohle,  die  andere  von  dem  Eisen  gebildet 
wnrde,  gelang  es  lienardos  Eisenplalten  zusanimeiizulothen  und  Oeffnungen  in  den- 
selben auszuschmeiüeu.  In  Siemens'schen  Regenerati vrifen  und  mit  Petroleum  ge- 
beizten ScbmeJzöfen  lässt  sich  weiches  Scbmiedeeiseü,  wie  Stahl  und  Roheisen, 
schmelzen. 

12)  Im  Stahl  ist  die  Kohäsion  zwischen  den  Molekeln  grösser,  als  jii  andeien  Me- 
tallen, wie  dies  schon  daraus  ersichtlich  isl^  dass  Stahl  erst  bei  einer  Uelastung 
von  80  Kilo  auf  einen  Quadraimillimeler  Querschnitt  lerreisst,  während  Schmiedeeisen 
durch  eine  Belastung  von  60,  Roheisen  von  10,  Kupier  von  35,  Silbr  vou  23, 
Platin  von  30,  liolz  vou  10  und  Glas  von  1  Kilogramm  (anf  den  Quadr.-MilL)  zeiTeisst 
Die  Elastizität  des  Schmiedeeisens,  Stahles  пЫ  anderer  Metalle  wird  durch  den 
Elistlzitltskoe(fizient«n  aosgedrlickt.  Wird  an  das  Ende  eines  Stabes,  dessen  Quer- 
schnitt и  Quadraimiliimeter  und  dessen  Länge  L  beträgt,  eine  Last  P  gehängt^ 
so  erleidet  der  Stab  eine  Verlängerung,  die  wir  durch  l  bezeichnen  wollen.  Je  ge- 
ringer, bei  sonst  gleich  bleibenden  Bedingungen,  diese  Verlängerung  ist,  desto  ela- 
stischer ist  das  vorliegende  Material,  vorausgesetzt,  dass  nach  dem  Abnehmen  der 
Last  P  der  Stab  die  arsprüngliche  Länge  L  behält.  Versuche  haben  gezeigt,  dass 
die  elastische  Verlängerung  l  diiekt  proportional  der  Länge  L  und  der  Belastung 
P  und  umgekehrt  proportional  dem  Quei^i-hnilt  /*  ist,  aber  auch  von  der  Natur 
des  Materials  abhängt.  Wir  können  also  IKn  =  PL  setzen,  wenn  К  der  Elastizi- 

PL 
lätakoeftizient  des  betreffenden  Materials  ist.    Demnach  ist  К  =  i-    und   wenn 

In 

n:=  1  und  L  =  I  (Verlängerung  auf  das  Doppelte  der  örsprünj^llchen  Länge)  ist, 
so  ist  К  ^  Pv  d,  hu  der  Elastiziiätskoefüzieut  ist  das  Gewicht  yn  Kilogrammen  auf 
1  Qu.  Mm.  Querschnitt),  weldie:?  einen  Stab  vom  Querschnitt  1  {nach  unserer  An- 
nahme 1  Qu.  Mm.)  auf  das  Doppelte  seiner  ursprünglichen  Länge  elastisch  ver- 
längert. In  Wirklichkeit  können  natürlich  die  verschiedenen  Mat*?ria]ieii  einer  solchen 
Verlängerung  nicht  unterliegen,  vielmehr  entsteht  bei  einer  bestimmten  Belastung,  der 
Elastizitätsgrenze,  eine  bleibende  Verlängerung  (die  Materialien  verändern  >ich 
plastisch)  und  es  dient  daher  zur  Charakteristik  eines  Metalles  ausser  dem  Elasti- 
zitätskoölhzienten  und  der  Zerre issfestigkeit  (der  Belastung  au!  die  Einheit  des 
Querschnittes,  welche  ein  Zerreissen  bewirkt)  auch  die  Elastizitätsgienze.  Wir  ge- 
ben nachstehend  einige  auf  die  Elastizität  der  Metalle  bezügliche  Werthe;  dieselben 
sind  den  Bestimmungen  von  Westheim  u.  and.  entnommen  und  atige rundet,  um  so 
mehr»  als  die  Elastizität  der  Metalle  nicht  nur  mit  der  Temperatur,  sondern  auch 
mit  der  Art  ihrer  Bearbeitung,  der  in  ihnen  enthaltenen  Beimengungen  u,  s*  w, 
sich  ändert.  Der  Ehistizität^koetrizient  l>eirägi  beim  Stahl  und  Schmiedeeisen  19000, 
beim  Kupfer  und  Messing  .t«0<Xl— 110СЮ,  beim  Silber  700rj,  beim  Glas  6U00,  beim 
ß]ei  und  Holz  1700. 
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Hydraten,  was  zweifellos  unter  der  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit 
vor  sich  geht,  denn  in  trockner  Luft  oxydirt  sich  das  Eisen 
gar  nicht  und  ausserdem  enthält  der  Eisenrost  immer  Ammoniak, 
welches  sich  beim  Einwirken  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande auf  den  Stickstoff  der  Luft  bildet.  Am  schwersten 
rostet  polirter  Stahl;  aber  in  feuchter  Luft  und  besonders  wenn 
er  mit  Wasser  in  Berührung  ist,  bedeckt  sich  auch  der  Stahl  leicht 
mit  Rost.  Um  Gegenstände  aus  Eisen  vor  Rost  zu  schützen  über- 
zieht man  sie  mit  Substanzen,  welche  die  Feuchtigkeit  abhalten, 
z.  B.  mit  Paraffin  '^),  Firniss,  Oelfai-ben,  Glasuren  (glasartigen 
Mischungen  mit  dem  gleichen  Ausdehnungskoeffizienten  wie  das 
Eisen)  oder  bedeckt  sie  mit  einer  dichten  Schichte  von  Eisen- 
hammerschlag (den  man  durch  Einwirken  von  überhitztem  Wasser- 
dampf erhält)  oder  mit  der  Schichte  eines  anderen  Metalles,  Von 
letzteren  werden  zum  Ueberziehen  von  Platten  aus  Eisen  oder 
Gegenständen  aus  Stahl  —  Zinn,  Kupfer,  Blei,  Nickel  und  and. 
benutzt.  Diese  Metalle  schützen  das  Eisen  vor  dem  Rosten,  wenn 
sie  dasselbe  vollständig  überziehen,  wenn  aber  der  Ueberzug  an 
irgend  einer  Stelle  schadhaft  wird,  so  bildet  sich  der  Rost  an 
dieser  Stelle  schneller,  als  an  nicht  überzogenem  Eisen,  da  dieses 
in  Bezug  auf  die  genannten  Elemente  in  der  galvanischen  Reihe 
elektropositiv  ist  und  daher  Sauerstoff  anzieht.  Dieser  Nachtheil 
lässt  sich  nur  durch  einen  Zinküberzug  vermeiden,  denn  in  Bezug 
auf  das  Zink  ist  das  Eisen  elektronegativ,  so  dass  verzinktes 
Eisen  nur  schwer  rostet  und  selbst  eiserne  Kessel  bedecken  sich 
beim  Kochen  von  Salzlösung  nicht  so  schnell  mit  Rost,  wenn  in 
dieselben  Zinkstücke  eingebracht  werden  '*). 

Bei  hoher  Temperatur  oxydirt  sich  das  Eisen  zu  Hammerschlag, 
einer  Verbindung  von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd  Fe^O*,  und  zer- 
setzt Wasser  und  Säuren  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff. 
Es  kann  auch  Salze  und  Oxyde  anderer  Metalle  zersetzen,  so 
dass  es  dieser  Eigenschaft  wegen  in  der  Technik  bei  der  Gewin- 
nung von  Kupfer,  Silber.  Blei,  Zinn  und  and.  benutzt    wird.    Aus 


13)  £in  Paraffinüberzug  schützt  besser  als  andere  Substanzen  das  Eisen  vor 
dem  Rosten  an  der  liUft,  wie  ich  dies  durch  meine  in  den  GD-er  Jahren  aosgefuhrten 
rnter^uchungen  gezeigt  und  auch  mehrfach  mitgetheilt  habe.  Gegenwärtig  wird 
diese  Methode  sehr  häufig  angewandt. 

14)  Auf  Grund  seines  schnellen  Röstens  und  seiner  Volumzunahme  in  Gegenwart 
von  Wasser  und  Ammoniaksalzen  lässt  sich  das  Eisen  in  Form  ?on  Polver  zur 
Herstellung  hermetischer  Verbindungen  zwischen  eisernen  Wasser-  und  Dampflei- 
tungsn>hren  benutzen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  mit  der  Masse,  die  man  durch 
Vermischen  von  Eisenfeilspänen  mit  etwas  Salmiak  (und  Schwefel)  und  Anfeuchten 
des  liemisches  mit  Wasser  erhält,  die  Fugen  zwischen  den  zu  verbindenden  Röhren 
möglichst  dicht  ausgefüllt.  Nach  einiger  Zeit,  namentlich  wenn  Wasser  oder  Dampf 
durch  die  Rohren  geleitet  wird,  quillt  die  Masse  auf  und  bildet  einen  luftdichten 
Verschluss. 
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deTuselbeii  Grunrte  löst  es  sich  in  den  Lösungen  von  Salzen,  z.  B. 
von  CuSO\  wobei  Co  uus^^escliieden  mnl  und  FeSO^  in  Lösung 
geht  ^^),  Beim  Kinwirken  auf  Säuren  liildel  das  Eisen  immer  Ver- 
bindungen des  Eisenoxydnls  FeO,  welche  den  Verbindungen  der 
Magnesia  entsprechen,  indem  2  Wassert^totFatome  durch  ein  Atom 
Eisen  ersetzt  werden.  Stark  oxydirende  Säuren,  wie  z.  B.  Salpe- 
terj^äure  können  die  sich  bildende  Eisenoxydulverbindung"  in  die 
höhere  Oxydationsstufe  —  die  des  Eisenoxyds  Fe^O^  —  überfiihren, 
was  aber  schon  als  weitere  Reaktionsphase  zu  betrachen  ist.  Die 
Fähi^j:keit  sich  in  schwacher  Salpetersäure  leicht  zu  lösen  verliert 
das  Eisen,  wenn  es  in  starke  rauchende  Salpetersaure  getaucht 
Avird;  es  erscheint  danach  soj^ar  als  unlöslich  auch  in  anderen 
Sauren,  so  lange  der  durch  die  Einwirkung  der  starken  Sal- 
petersäure entstandene  Ueberzug  nicht  mechanisch  entfernt  wird. 
Es  ist  dies  der  sogeniinnte  passive  Zustand  des  Eisens.  Die  Passi- 
vität des  Eisens  wird  durch  die  Bildung  einer  oberflächlichen  Oxyd- 
schicht bedingt,  w^elche  durch  Einw^irkung  der  in  der  rauchen- 
den Salpetersäure  enthaltenen  niederen  Stickstoflbxyde  auf  das 
Eisen  entstellt  '^).  Starke,  von  diesen  niederen  Oxyden  freie  Sal- 
petersäure macht  das  Eisen  nicht  passiv;  aber  schon  ein  Znsatz 
von  Alkohol  oder  eines  anderen  Reduktionsmittels,  welches  die 
Bilduntr  dieser  Oxyde  veranlasst,  genii^rt,  пш  der  Salpetersäure 
diese  Eigenschaft  zu  verleihen.  Das  passive  Eisen  wird  z.  B.  zu 
galvanischen  Elementen  verwendet. 

Das  Eisen  verbindet  sich  leicht  mit  verschiedenen  Metalloiden, 
2.  B,  mit  Chlor.  Brom,  Jod,  Scbwefnl  und  selbst  mit  Phosphor  und 
Kohlenstoff;  dagegen  ist  seine  Fähi^^keit  mit  Metallen  in  Verbin- 
düng  zu  treten  nur  wenig  entwickelt^  d.  h.  es  bildet  schwer  Le- 
girungen*  Quecksilber,  das  auf  die  meisten  Metalle  einwirkt,  zeigt 
auf  das  Eisen  unmittelbar  keine  Einwirkung.  Das  zu  den  Elek- 
trisirmaschinen  benutzte  Eisepamalgam  —  eine  Lösung  von  Eiäen 
in  Quecksilber  —  lässt  sich  nur  durch  Einwirken  von  Natrium- 
amalgam auf  die  Losung  eines  Eisenoxydulsalzes  darstellen,  indem 
das  sich  hierbei  redozirende  Eisen  von  dem  Quecksilber  gelöst  wird* 

Beim  Einwirken  auf  Säuren  bildet  das  Eisen  Eisenoxydulsalze 
vom  Typns  KeX^  welche  an  der  Luft  und  in  Gegenwart  von 
Oxydationsmitteln  allniHhlicli    in    Eisenoxydsalze   FeX^    libergehen. 


15)  lÜerhei  kann  aber  muh  (wenn  alles  Kisea  slvU  hist  und  Kupferoxydsalz  im 
[Jelersi'huss  vorliuuden  m)  KisenfixydsaJz  entsteheu,  da  Kupferoxyd^alze  durch 
Eist^auxydiibalxe  reduzirl  werden. 

16)  lieduziries  Kiseüpulver  verhaut  sich  zu  Salpetersäure  vom  spez.  üew,  L37 
passiv,  doch  beim  Erwärmen  uoteriiegt  es  uqv  Kinwlrkimg  der  Saure.  Saint-Edme 
erklärt  die  Passivität  des  ЕЫет  <und  Nickels)  durch  eine  nbtrfldchliche  Bildung 
von  Slicksioffeisen.  denn  er  beobacblete,  dtt!?s  passives  Eisen  heim  (iliilien  im 
WassersioffslrouK'  ХИ'  ausscheidet 


I 
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Diese  Fähigkeit  des  Uebergehens  топ  Oxydul  in  Oxyd  ist  im 
Ei^noxydolhydrate  noch  viel  mehr  entwickelt.  Setzt  man  zn  einer 
Lcisimg  Ton  schwefelsaurem  Eisenoxydnl  oder  Eisenritriol  *'),  FeSO*, 
ein  Alkali  zu«  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  топ  EiseiioxYdai> 
bydrat  FeH^'f  das  aber  an  der  Loft  in  Folge  топ  stattfindender 
O^dation  rasch  granlich«  dann  immer  dnnkler  nnd  zuletzt 
braun  wird.  Im  Wasser  ist  das  Eisenoxydulhydrat  kaum  löslich, 
dennoch  reagirt  die  Lösung  deutlich  alkalisch,  da  dasselbe  ein 
ziemlich  energisch  wirkendes  basisches  Oxyd  ist.  Jedenfalls  wirkt 
das  Eüsenoxydul  Tiel  energischer  als  das  Eisenoxyd,  so  dass  beim 
Versetzen  eines  Lösungsgemisches  топ  Oxydul-  und  Oxydsalz  mit 
Ammoniak  zunächst  nur  Eisenoxyd  ausfallt.  In  Wasser  susspendir- 
tes  kohlensaures  Baryum  BaCO^  wirkt  in  der  Kälte  auf  Elisen- 
oxydulsalze  nicht  ein,  d.  h.  es  fuhrt  dieselben  nicht  in  kohlen- 
saures Eisenoxydul  über,  dagegen  schlägt  es  aus  Eäsenoxydsalzen 
das  Eisen  Tollständig  als  Oxyd  nieder:  Fe*a*+3BaCO'-f-3H*0= 
FeW  -^  3H*0  +  3BaCP  -f  ЗСО*.  Beim  Kochen  топ  Eisenoxydul- 
hydrat mit  einer  Lösung  топ  Aetzkali   zersetzt  sich   das  Wasser 


17)  Der  grüne  QuffitritI  oder  schwefelsaures  Eisenoxydnl  (Eisenoxydnlsnlfat) 
krystallisirt  aus  seinen  Lösungen,  analog  dem  Bittersalze  mit  sieben  Molekeln 
Wasser  FeS0*7H'0.  Dieses  Salz  entsteht  nicht  nur  beim  Einwirken  von  Eisen 
auf  Schwefelsäure,  sondern  auch  beim  Einwirken  топ  Feuchtigkeit  und  Luft  auf 
Eisenkiese,  namentlich  wenn  diese  vorher  geröstet  werden  (FeS*+0'  =  FeS+SO'), 
da  das  \mm  Rösten  entstehende  Schwefeleisen  aus  feuchter  Luft  leicht  Sauerstoff 
aufnimmt  (FeS  4-  0*  =  FeSO*).  Eisenvitriol  wird  überhaupt  sehr  häufig  als  Neben- 
produkt gewonnen.  Wie  alle  Eisenoxydnlsalze,  besitzt  der  Eisenvitriol  eine  blass- 
grtine  Farbe,  die  in  Lösung  kaum  zu  bemerken  ist.  Unverändert  lässt  er  sich  nur 
unter  voUständigem  Ausschluss  der  Luft  aufbewahren,  welche  am  besten  durch 
Schwefligsäuregas  oder  Aether  zu  verdrängen  ist.  Das  Gas  SO*  verhindert  die 
Oxydation,  indem  es  dem  etwa  entstehenden  Oxyde  b'e^O'  Sauerstoff  entzieht  und 
hierliei  selbst  in  Schwefelsäure  übergeht.  An  der  Luft  absorbirt  der  Eisenvitriol 
Sauerstoff  und  nimmt  eine  braune  Färbung  an,  indem  er  theilwelse  in  Eisenoxyd- 
salz übergeht  Da  hierbei  ein  Theil  des  entstehenden  Eisenoxyds  im  freien  Zustande 
auftritt:  6FeS0*  -f  0^  =  2Fe'(S0*)'  +  Fe«0^  so  ist  der  braun  gewordene  Eisen- 
vitriol im  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslich  Um  letzteren  wieder  in  schwefel- 
saures Eisenoxydul  überzuführen,  muss  man  etwas  Schwefelsäure  und  Eisen  zu- 
setzen und  das  Gemisch  kochen:  Fe*(SO*)' +  Fe  m  3FeS0*.  Ueber  die  Löslichkeit 
des  Eisenvitriols  in  Wasser  vergl.  Kap.  I  Anm.  24. 

Der  Eisenvitriol  wird  in  der  Technik  sehr  häufig  angewandt,  z.  B.  zur  Darstel- 
lung der  Nordbäuser  Schwefelsäure,  der  Eisenmennige,  sodann  als  Reduktionsmittel 
(zur  Reduktion  des  Indigblaus)  und  überhaupt  als  billigstes  Eisensalz  zur  Darstel- 
lung der  anderen  A''erbindungen  des  Eisens.  Auch  eignet  er  sich  sehr  gut  als  Des- 
infektionsmittel. 

Die  anderen  Eisenoxydulsalze  (das  weiter  beschriebene  Blutlaugensalz  ausge- 
nommen) finden  nur  eine  beschränkte  Anwendung,  so  dass  hier  nur  noch  das  Eisci- 
ehlorir  zu  erwähnen  ist,  das  im  krystallinischen  Zustande  die  Zusammensetzung 
FeClMH'O  besitzt.  Man  erhält  es  sehr  leicht  durch  Einwirken  von  Salzsäure  auf 
Eisen.  In  wasserfreiem  Zustande  FeCi'^  entsteht  es  beim  Einwirken  von  Chlorwasser- 
stoffgas auf  metallisches  Eisen  bei  Rothglühhitze;  hierbei  sublimirt  es  in  farblosen 
Würfeln. 
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unter  Ausscheidung  von  Wasserstoff  und  das  Ei^enoxydul  wird 
oxydirt.  Die  Eisenoxydulsalze  ähneln  in  allen  Beziehungen  den 
Salzen  des  Magnesiums  und  des  Zinks,  mit  wrlclien  sie  isomorph 
sind;  dagegen  unterscheidet  sich  das  Eisenoxydulhydrat  durch  seine 
Unloslichkeit  in  Aetzkali  und  in  Ammoniak.  Uebrigens  wird  in 
Gegenwart  eines  Ceberschwsses  an  Aminoniaksalzen  das  Eisen 
durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkallen  nicht  vollständig  gelallt, 
was  auf  die  Bildung  von  Ammoniumdoppelsalzen  hinweist*'*).  Die 
Eisenoxydulsalze  besitzen  eine  grünliche,  jedoch  keine  intensive 
Farbe  und  gehen  auch  nur  schwach  grlin  gefärbte  Lösungen;  die 
Eisenoxydsalze  sind  braun  oder  rothbraun.  Infolge  ihrer  grossen 
Oxydationsfähigkeit  ersclieinen  die  Eisenoxydolsalze  als  energis(  he 
Reduktionsmittel:  sie  reünziren  z.  B.  Goldrhlorid  AaCl''  zu  metalli- 
schem Golde,  führen  Salpetersäure  in  niedere  Stickstoftoxyde  über 
und  die  höheren  Oxydationstufen  des  Mangans  in  niedere.  Diese 
Reaktionen  verlaufen  beson<lers  gut  in  Gegenwart  eines  Ueber* 
Schusses  an  Säure,  was  dadurch  bedinut  wird.  *lass  das  Eisen- 
oxydul FeO  bei  der  Reduktion  in  Eisenoxyd  Fe'O'  übergeht,  wel- 
ches zur  Bildung  eines  neutralen  Salzes  mehr  Säure  erfordert,  als 
das  EisenoxyduL  Neutrales  schwefelsaures  Eisenox^^dul  z.  В.,  FeSOV 
enthält  auf  1  Atom  Eisen  1  Atom  Schwefel,  während  im  scliwe- 
felsauren  Eisenoxyde  Fe'(SO*)^  auf  1  Eisenatom  l'/j  Atome 
Schwefel  in  Form  der  Elemente  der  Schwefelsäure  kommen   '^), 


18)  Analog  deai  Biuersalze  bUdei  auch  das  schwefelsaure  Eiseiioxydiil  leicht 
Doppelsalze,  z.  B,  X»H'*S0*FeS0*6H^0.  Dieses  Doppelsalz  ist  m  der  Lufi  viel 
beständiger,  als  der  Eisenvitriol* 

19)  An  der  Luft  gehl  das  Eiseiioxydiil  uirht  vollstäüdig  in  Oxyd  tibor^  meistens 
entsteht  hterhei  uns  m^f^mtmkt  Eistnoxyd,  welches  aus  liquivaleTiten  Mengen  von 
üxj'dul  and  Uxyd  hehteht:  FeUl^e^U^  —  КеЮ*.  Dassdhe  tiodet  sich  iu  der  Nalar 
als  MagtiDleiseniitein  und  ist  im  Eisenhammerschlag  enthalten.  Es  entsteht  auch 
beim  Glühen  der  meisten  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalze  an  der  Lull,  z.  B.  des 
kohlensanren  Eisenoxydnls,  das  hierWi  die  Elemente  der  Kohlensäure  verliert.  Dm 
Kameo  verdankt  es  seinen  magnetischen  Eigenschaften,  die  es  jedoch  nicht  immer 
besilzt.  Beim  Lösen  des  Eisenoxydoloxyds  in  Säuren,  die  nicht  oxydirend  wirken, 
z.  B,  in  Salzsäure,  entsteht  zunächst  nur  Eiseuoxydulsalz,  während  Eiseuoxyd  zurück- 
bleibt,  welches  sich  jedoch  gleichfalls  lösen  kann.  IM  au  erhält  das  Eisenoxyduloxyd 
am  besten  durch  Einwirken  von  Ammoniak  auf  ein  Gemisch  von  Eisenoxydtil-  und 
Eisenoxydsal/,  wenn  man  dieses  Gemisch  iii  Ammoniak  giessL  ulcht  umgekehrt, 
denn  sonst  rällt  zuerst  nur  Elseooxydul  und  zuletzt  Eisenoxyd  aus.  Das  gelkllle 
EisenoxyduJoxyd  erscliefnt  als  eine  intensiv  grüne  Verbindung,  die  heim  Trocknen 
ein  schwarzes  Pulver  bildet.  Es  existiren  auch  andere  V*'rbindiingen  von  Eisen- 
oxydul mit  Ei^^enoxyd,  sowie  auch  Veiiiindungen  von  Eisenoxyd  tnil  anderen  Baseu. 
Beim  Glühen  von  Eisen  miter  Lutlzutritt  entstehen  z,  ß.  Verbindungen  von  4  Mo- 
lekeln Eisennxydul  mit  I  iMnlt^kel  Eisenoxyd  und  von  6  Molekeln  Oxydul  mit 
1  Molekel  Oxyd,  welche  glelchrulls  magnetische  Eigeuschaftcn  besitzen.  Eine  ana- 
loge Zusammetisetüung  besitzt  die  Verbindung  MgOFc^O^  Leitet  man  Chlorwasser- 
stoffgas  über  ein  glühendes  Gemisch  von  Eisenoxyd  ojit  Magnesia,  so  eulsleht  diese 
Verbindung,  nehen  krysiallinischem  Maguesitimoxyd,  in  schwarzen,  glänzenden 
oktaedrischen  KrystaOen*  Dieselbe  ist  ein  Analogen  der  Uumlnale,  z.  B.  des  Spinells. 
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Das  einfachste  Qx3rdatioikauttel  zur  UmwmBdlng  топ 
cordibalzen  in  Eisenoxydsalze  ist  das  Chkor  im  GegcBwai 
Wksser,  z.  R:  2FeCr4-CP^Fe4l*  oder  im  ABgemeiBea:  2 
a^+H4>=Fe4^+2HCL  Zar  Ansfikmg  dieser  Qzydatio] 
man  der  Uüsmag  eines  Eisenoirdnlsahes  BmhoDet4  Salz  n 
saire  zs.  dnrch  deren  Wechselwirkang  CUor  estwkkdt  w: 
dersdben  Wdse,  jedocb  langsaser  wirkt  Salpetosiare  eim 
stiftüg  and  rascb  lassen  äck  Eis^Kurdnlsalze  in  6es^enira 
Sanre  dardi  einige  Ъб1ю^  Oxydatioftsstnfen  тош  Xeulkm  ox 
z.  B.  darck  CkroBsäare  oder  Uebcrmansamsinre  HMnO' 
Keaktion:  10FeSO»  +  ^MnO*+8ffSO*=5Fe4SO*)'+21i 
£3:^0^  ^  SH4>  lasst  äck  kickt  nack  der  Farbeiaden] 
Ьбяпг  Terfolgen.  denn  die  tiefirocke  Lässne  des  Ibeiv 
saaren  Kafinss  entfirbt  sick  sctfwt^  v^nn  sie  im  Geg^enwa 
Säare  zn  «nw  ISsenoiydiTsaljtosMng  nfossi»  wird  nmd  di 
surfceit  niBBt  ei^t  dann  «ne  roike  Fartwnr  am.  w^^ui 
KMnO*  alles  FeO  in  FeW  Iber^eAkrt  isu 

Beim  I^virkem  топ  OxTdatk*iismitteln  «bem  also  Eä 
dfils^lze  in  Elsemc^XTdssalze  aber,  wikrend  SednktiQBSBit 
se»>XTdsalze  in  Bs^xrdnlsalze  nberfnkrem.  Zmr  T^iQszi 
Sainktion  Usst  sick  z.  B.  Sckwelehnassersiof  anwemdem:  F^ 
ffS  =  2FeCr  4-  2Ha4-S,  kierbei  s^keidei  äck  freier  S 
as«^  In  akniieker  W^ise  wiiki  «nw^i^s^kwefigsas^s  > 
ГгЧЛ*  +  Na^?4)  +  \^  —  2FeCl*  +  Na^V  ^  2На  -f  S.  : 
sckes  Elsen  oder  2nk  oder  NatriamiamakaM  mirken  im 
wan  Ton  Sinrt-n  dnrck  den  Was^sers^oü  d»  sie  esrvickeim, 
Mb  redBzii»d  ein  **  .  Es  is:i  dies  &  bes^e  Xetfeide  zmr  Г 
IniLr  Ti*n  Eäsenuirdsalzen  in  Ei^iemoxTänkalne,  z.  В.:  Fe 
Zn  =  :^FeCP4>ZmCI\  JLnf  diese  Wei$4  tassea  sidi  isiseT  Б 

^1, 


den-: :  F*\v  —  Си  —  :^«.»  —  c>.»  imc  Ff*C»»  —  СЛ»  =='ff et»  —  ЯСпО.  , 
E^AirL»^it  ^emi:  fit  TfcfiLr«.  лг  01и£г;&::т*»х  Ве^гшпитс  öes  Ili^i 
dfc  Моы»^  Of$  ^-LiSfiiewi^L  £;2sn)fiXTdQ:sal2e&   Zar  TfJissiaiiwBiL    Ctxyd 

bifc  ш^:  ел1£г  шьк^^с'ГАг^з:  Eeai;:i}rtL  zl  uihxl  ot-m.  Il:5eii<tXTdiL  mid  de 
redbzzvL  IL  bbCf^wMT.  t«l  Alkaiwi:  Kiroferc  xyc  rt  -^nrydnl  und  suear  2 
w>*  c»5  an«  6eL  S^iiwinmeex  vnt  l^fwiü.  kihf  nuc  ша.  кеггягрйа 

жм.  fciL  r«<ifL  mri  Rilit  тгс  roibea:  fÜDuaiieeßSkii  FeKVHC«  шм1  Rhu 
Ь.cУ^-  Mit  E2seiicjTü£L*saÜ2*L  гпь;  ri.;bf><  Blci^Ai^issaii  einet  Ыаае^  Xii 
Tfit  Qrr  2с?чшш»-1й*е17ицс  ЕгЧ^^Х*^.  mriLr^uc  ш:'  Es«ifj:yösai»«t  mr  ei 
FkTf.imc  **L'oT,'*i-^  Tjl  daber  fe?UTi5ir-f*i^  ä^ss  ttit  F^s^acxymüsaiz  vikUsii 
uir,  ^i.  icmr:  тлг  eiaex  Trrq^m.  or*  rt  5ШТ?*г<оЛ1й1мн»х  L^^mac  auf  Л 
an:  -шя.  v^eiäSi^t  PrcjeliÄbe-^üsuaiC  imc  fi^,  «iäl  7»nJeb  тойюк  1 
»12-?  lULTL.  Жеш  skI  L?^riie-:  lol  к-ма*  и.лш  FÄTtomt:  ttejucctLcii  las 
dH  I  aTTÄDdiimr  q*<  гл^ей.хуаш?  it  Cfxyc  v,t::<uaKiiC.    iltiadaiikaliBmk  ! 
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Das  Eisenoxyd.  ¥еЮ^,  rindet  sich  in  der  Natur  und  lägst  sich 
in  Form  eines  rothen  Pulvers  nach  verschiedenen  Methoden  dar- 
stelleib  Es  entsteht  z.  B.  beim  Glühen  von  Eisenvitriol  und  wird 
dann  unter  der  Bezeiclmung'  ('olcothar  oder  Eisenmennige  als  rot  he 
Oelfarbe  hauptsächlich  zum  Anstreichen  von  Dächern  benutzt. 
Als  feines  Pulver  dient  es  zum  Poliren  von  Glas,  von  Ge- 
genständen aus  Stahl  und  anderen  Metallen.  Beim  Glühen  eines 
*  Gemisches  von  Eisenvitriol  mit  überschiissiofem  Kochsalz  erhält 
man  das  Eisenoxyd  in  dunkelvioletten  Krystallen,  welche  einigen 
natürlich  vorkommenden  Modifikationen  dieser  Verbindung  ähnlich 
sind.  Auch  beim  Rosten  von  Eisenkies  zur  Darstellung  von  Schwet- 
ligsänregas  entsteht  Eisenoxyd.  Bemi  Versetzen  der  Lösung  ei- 
nes Eisenoxydsalzes  mit  einem  Alkali  lllllt  ein  brauner  Nieder- 
schlag von  Eisenoxydhydrat  aus,  welches  beim  Erhitzen  (nach  Tomasi 
sogar  schon  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  also  bei  etw^a  1(H)*') 
leicbt  Wasser  ausscheidet  und  in  rothes  wasserfreies  Eisenoxyd 
übergidit.  Reines  Eisenoxyd  besitzt  keine  magnetischen  Eigenschaf- 
ten, wenn  es  aber  bis  zur  Weissgluth  erhitzt  wird,  so  scheidet 
es  Sauerstoff  aus  und  geht  in  das  magnetische  Oxyd  über.  Stark 
geglühtes  wasserfreies  Eisenoxyd  lr>st  sich  nur  sclnver  in  Säuren 
(doch  lässt  es  sieb  durch  konzentrirte  Säuren  unter  Erwärmen 
und  durch  Zusammenschmelzen  mit  KHSO*  in  Lösung  bringen),  wäh- 
rend wasserhaltiges  Eisenoxyd,  welches  aus  seinen  Salzen  durch 
Alkalien  tretallt  wird,  in  Säuren  sehr  leicht  löslich  ist.  Das  durcli  Fäl- 
lung entstehende  Eisenoxydhydrat  besitzt  die  Znsammensetzung  2ЕеЮ^ 
ЗН^О  oder  Fe^H^O^.  Beim  Entwässern  dieses  gewöhnlichen  Hydrats 
(durch  Erwärmen  auf  1Ш")  tritt  ein  Moment  ein,  in  welchem  das- 
selbe erglüht,  also  eine  gewisse  Wärmemenge  verliert.  Dieses? 
Selbsterglühen  wird  durch  eine  innere  Umlagerung  bedinert,  welche 
bei  der  Umwandlung  des  (in  Säuren)  leicht  löslichen  Zustandos  in 
den  schwer  löslichen  stattfindet,  nicht  aber  durch  den  Verlust  an 
Wasser,  denn  die  Umwandlung  erleidet  auch  das  wasserfreie  Oxyd, 
Ausserdem  existirt  noch  ein  Eisenoxydhydrat,  das  in  Säuren  ebenso 
schwer  löslich  ist,  wie  das  stark  geglühte  wasserfreie  Eisenoxyd. 
Dieses  Hydrat  unterliegt,  wenn  es  sein  Wasser  verliert,  keinem 
Selbsterglühen,  da  hierbei  nicht  die  innere  Umlajieriing  (Verlust 
an  Energie  oder  Wärme)  ertolgt,  w^elche  in  dem  gewöhnlichen 
Eisenoxyde  vor  sich  gebt.  Die  Zusammensetzung  des  in  Säuren 
schwer  löslichen  Eisenoxydhydrates  ist  Fe41^H^Ö.  Es  entsteht  bei 
andauernden  Kochen  von  mit  Wasser    zusammengeschüttcltem  Ei- 


mit  Eieenoxydsalzen  eine  iiileusiv  rollie  Färbung  und  zwar  seibat  dann,  wenn  die 
Lfisimg  des  Salzes  äusserst  verdünnt  ist.  Die  vollständige  Ueciukiion  eines  Eisen- 
oxydsalzes zu  Oxydulsalz  erkeiiüi  man  daher  auf  cliesell>e  Weise,  indem  Joan  einen 
der  Losung  entnommenen  Tropfen  mit  Rbodankallum  prüit:  wenn  ausscbliesalicb 
EisenoxydulsaJz  vorUanden  ist,  so  darf  hierbei  keine  Roihlarbuug  einireieiL 
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senoxydhydrat,  das  man  durch  Oxydation  von  Eisenoxydul  darge- 
stellt, und  allem  Ausscheine  nach  zuweilen  auch  beim  Kochen  des 
gewöhnlichen  Eisenoxydhydrates  nach  langem  Stehen.  Die  Um- 
wandlung des  einen  Hydrates  in  das  andere  lässt  sich  an  der 
Farbe  erkennen,  denn  das  leicht  lösliche  Hydrat  zeigt  einen  ro- 
then  und  das  schwer  lösliche  einen  gelblichen  Farbenton  ^'). 

Dem  Eisenoxyde  entsprechen  die  normalen  Salze  von  der 
Zusammensetzung  Fe^X®,  z.  B.  das  leicht  flüchtige  Eisenchlorid, 
Fe'Cl*,  das  wasserfrei  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  erhitztes  Ei- 
sen    dargestellt     wird  ^^).     Das    normale     salpetersaure    Eisenoxyd, 

22)  Die  beiden  EiseBoxydliydrtte  charakterisiren  sich  nicht  nar  durch  die  oben 
angeführten  Unterschiede,  sondern  aach  dadurch,  dass  das  erste  mit  gelbem  Blut- 
laugensalze,  K*FeC*N*,  sofort  eine  durch  die  Bildung  von  Berlinerblau  bedingte 
blaue  Färbung  gibt,  während  das  zweite  mit  dem  Salze  nicht  in  Reaktion  tritt. 
Das  Hydrat  2Fe'0'3H^0  löst  sich  schon  bei  Zimmertemperatur  vollständig  in  Sal- 
peter-, Salzsäure  und  auch  in  anderen  Säuren,  während  das  Hydrat  Fe'O'H'O  hierbei 
nur  eine  trübe  rothbraune  Flüssigkeit  gibt,  welcher  die  den  Fisenoxydsalzen  eigenen 
Reaktionen  abgehen  (Pean  de  St.-Giles,  Scheurer-Kestner).  Es  liegt  hier  also  eine 
kolloidale  Lösung  (ein  Hydrosol)  vor,  welche  dem  Thonerde-Hydrosol  vollständig 
entspricht  (Kap.  17). 

Die  weinrothe  Lösung  des  gewöhnlichen  Eisenoxydhydrates  in  Essigsäure  zeigt 
alle  Reaktionen,  welche  den  Eisenoxydsalzen  eigen  sind.  Wenn  man  aber  diese 
(bei  Zimmertemperatur  erhaltene)  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  die  Färbung 
derselben  immer  intensiver,  es  tritt  der  Essigsäuregeruch  auf  und  die  Lösung  ent- 
hält dann  eine  neue  Modifikation  des  Eisenoxyds.  Bei  fortgesetztem  Kochen  ver- 
flüchtigt sich  die  Essigsäure  und  modifizirtes  Eisenoxydhydrat  fällt  aus.  Wenn  man 
die  Verdunstung  der  Essigsäure  (durch  Anwendung  eines  verschlossenen  Gefässes) 
verhindert  und  das  Kochen  längere  Zeit  hindurch  fortsetzt,  so  geht  das  Eisenoxyd- 
hydrat vollständig  in  die  unlösliche  Modifikation  über  und  wird  dann  als  solche 
beim  Versetzen  der  Lösung  (des  erhaltenen  Hydrosols)  mit  einem  Alkali  vollstän- 
dig niedergeschlagen.  Dieses  Verhalten  benutzt  man  zum  Ausscheiden  des  Eisen- 
oxyds aus  den  Lösungen  seiner  Salze. 

Das  ganze  Verhalten  des  Eisenoxyds  (seine  kolloidalen  Eigenschaften,  die  ver- 
schiedenen Modifikationen,  die  Bildung  von  Doppelsalzen)  weist  darauf  hin,  dass  es 
ebenso  wie  Kieselerde,  Thonerde,  Bleihydroxyd  und  ähnl.  polymerisirt  ist,  d.  h.  die 
Zusammensetzung  (Fe^O*)"  besitzt. 

23)  Von  den  Verbindungen  des  Eisenoxydes  wird  das  EfseBclilorid,  Fe'Cl*,  am 
häutigsten  benutzt  (in  der  Medizin  zum  Beizen,  als  blutstillendes  Mittel  u.  s.  w^ 
oleum  Martis).  Dasselbe  entsteht  z.  B.  in  der  Lösung  von  2Fe'0'3H'0  +  12HC1; 
in  wasserfreiem  Zustande  erhält  man  es  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  erhitztes 
Eisen.  Letzteres  wird  zu  diesem  Zwecke  in  einem  Porzellanrohr  in  einem  Chlor- 
strome geglüht;  das  hierbei  entstehende  Eisencblorid  sublimirt  in  glänzenden  vio- 
letten Schüppchen,  die  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  anziehen  und  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  krystallinisches  Eisenoxyd  und  Chlorwasserstoff  bilden :  Fe^*4-3H*0= 
6HC1+Fe»0'.  Das  Eisenchlorid  ist  so  leichtflüchtig,  dass  seine  Dampfdichte  bestimmt 
werden  kann;  dieselbe  beträgt  bei  440°  im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  164,0  und 
der  Formel  Fe*Cl*  entspricht  die  Dichte  162,5.  In  Wasser  löst  es  sich  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  bei  deren  Verdunsten  und  Abkühlen  sich  Krystalle  ausscheiden, 
die  6  oder  ]2  Molekeln  Krystallisationswasser  enthalten.  Auch  in  Weingeist  und  in 
Aether  ist  das  Eisenchlorid  (analog  dem  MgCP  und  and.)  löslich;  die  Lösungen  in 
den  beiden  letzteren  Lösungsmitteln  werden  beim  Einwirken  der  Sonnenstrahlen 
entfärbt,  wobei  Eisenchlorür  FeCl^  ausfällt,   während   Chlor  entweicht.    Wässrige 
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I^Fe'(NO^)**  erliält  man  durcli  Auflösen  von    Eisen  in  iUjerschüssi^er 
^Salpetersäure    untor    raogliclistcr    Voi^meidimg    von  Erwärmen  ^*). 


Eisencldorid-I.ösuniieu  zersetzen  sich  beim  längeren  Aufliewabrim,  iudem  sie  einen 
Niederschlag  von  Ijasisohem  Salze  ausscheiden:  dieses  weist  ttuf  die  Uobestäudig* 
keit  des  Eisenchlorids  und  anderer  Eiseuoxydsalze  bin.  In  Doi»pelsalzen  ist  dagegen 
das  Eiseiichlorid,  wie  aiidi  alle  Eiseuoxydsalze  und  wie  die  Salz©  vieler  anderen 
schwadien  I?asen,  viel  beständiger.  Kaliam*  und  Ammmitumchlorid  bilden  roit  Eisen- 
chlorid schöne,  rothe  К ry stalle  eines  Doppelsalzes  vou  der  Zusammensetzung 
Fed*4KCJ2n^O.  Beim  Eindampfen  seiner  Lösung  zersetzt  sieb  dieses  Doppelsalz 
unter  Ausscheidung'  von  Kaliumchlorid, 

24)  Die  neutralen  Eisenoxydsalze  werden  durch  Erhitzen  und  selbst  durch  Wasser 
zersetz L  und  in  basische  Salze  übergeführt,  welche  sieb  nach  verschiedenen  Metho- 
den darstellen  lassen.  Gewöhnliches  Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  Fe\NO\)*-Lösuugen, 
wenn  diese  die  doppelte  Eisenmenge  enthalten:  Fe-0^  (als  Hydrat)  +  2Fe4^0'f 
=3Fe=Ü(NQ*)<.  Das  entstehende  basische  Salz  entspricht  dem  Typus  Fe'OX*  und 
enlhäit  wahrscheinlich  Wasser,  Bei  Aijweudung  grösserer  Mengen  von  Eiseuoxyd 
entstehen  unlösliche  hasische  Salze  mit  verschiedenem  Gehalte  an  Eiseuoxyd.  Beim 
Kochen  der  Lösung  von  basischem  salpetersaurem  Eisenoxyd  z.  B.  scheidet  sich 
ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  4(Fe^G^)  2(Х^0^)ЗНЮ  aus,  der  wahr- 
scheinlich aus  2Fe^U^iN0^)^+  (Fe^0^)-3H-U  besteht.  Wenn  eine  Lösung  von  basisch- 
salpetersaure  ni  Ei^euoxyd  in  einem  zugescbmolzeoen  llobre  in  siedendem  Wasser 
erhitzt  wird,  so  erleidet  die  Farbe  der  Lösung  dieselbe  Aenderung,  wie  die  einer 
Lösung  von  Etsenoxyd  in  EssigsHurc.  Beim  Oeflhen  des  Rolu'es  macht  sich  sofort 
der  Salpetersäure- Ger ücli  bemerkbar  und  wenige  Tropfe u  eines  Alkalis  genügen  zur 
Fällung  der  unlöslichen  ModifikLition  des  Eiseuoxydhydiats. 

Das  neutrale  orthophosphorsatire  Elsenoxyd  lost  sich  in  Schwefel-,  Salzsäure  und 
ähnlichen  Süuren,  ni^hi  uU^r  in  Essigsaure.  Im  wasserfreien  Zustande  besitzt  es 
die  Zusammensetzung  Ь'еГО*,  da  die  Phosphorsiiure  drei  WasserötoIIatome  enthält, 
welche  das  Eisen,  wenn  es  ein  Oxydsalz  bildet,  zu  ersetzen  vermag.  Zur  DarsteN 
lang  dieses  Salzes  muss  man  vom  essigsauren  Etsenoxyd  ausgehen,  welches  beim 
Versetzen  seiner  Lösung  mit  Na^lPü*  einen  weissen  Niederschlag  von  FePO*  gibt, 
der  Wasser  enthält  (wenn  die  Lösung  gekocht  wird  21143).  Am  besten  verfährt  man 
in  der  Weise,  dass  man  eine  Fe4'l*-LDSU0g  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natrimu 
vermischt  (welches  zuerst  und  nicht  später  zugesetzt  werden  muss),  wobei  die  roth- 
gelbe Lösung  eine  intensiv  braune  Farbe  annimmt,  welche  die  Bildung  von  essig- 
saurem Eisenoxyd  anzeigt,  und  nun  Na*HPO*  zusetzt,  dann  fäilt  direktphosphor- 
saures  Eisenoiyd,  FePt.i*,  als  weisser,  gaJlertartiger  Niedei^cblag  aus.  ГеЬег- 
giesst  man  letzteren  mit  einer  Lösung  von  Ürllmphosphorsäure,  so  entsteht  das  kry- 
stalJinische  saure  Salz  FelPfPü*)'.  Bei  einem  Ueberschuss  an  Eisenoxyd  (umi  nicht 
au  Phospborsaure)  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  basischem  Salze.  Wenn  eine  fjü- 
sung  von  FePü*  in  HCl  rait  NH*  versetzt  und  gekocht  wird»  so  fallt  ein  Salz  aus,  das 
nachdem  es  mit  Wasser  gut  ausgevvaschin  und  geglüht  worden  ist,  die  Zusammen- 
setzung/ Fe*P^^S  d.  h.  {Fe4j*)=(P»0'^)  besitzt  Im  wasserhaltigen  Zustande  kann 
man  dieses  Salz  als  Efsenoxydhydrat  Fe^(OH)*.  in  welchem  (Hü)^  durch  die  äqui- 
valente Gruppe  PO*  ersetzt  sind,  betrachu^n.  Wenn  eine  fiösung,  die  ein  Eiseu- 
oxydsalz  im  Feberschusse  und  Phosphorsiiure  enthält,  mit  Ammoniak  versetzt  wird, 
Й0  entsteht  immer  ein  Niederschhig,  in  den  alle  Phosphorsiiure  übergeht. 

Als  eine  schwache  Base  zeichnet  sich  das  Eisenoxyd  noch  durch  di^  leichte  Bil- 
dung von  Doppelsalzen  aus:  die  Zusammensetzung  des  Kalium-Eiienaliir»  ist  z,  B. 
Fe'(S0*)»K*SO*24H^  o«ier  FeK(S0*)42H^.  Derselbp  bildet  sich  in  farblosen  oder 
schwach  rosafarbigen,  grossen  Oktaedern  l>eim  V'ermischeu  der  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  Fe\SO*)*;  letzteres  bereitet 
man  durch  Auflösen  von  Eiseuoxyd  in  Schwefelsäure. 
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U»0r,  тлп  'üe  огшпв  Limsws;  тасег  ^пшт  Ештепша  акт  ^^eiiw«- 
feiiniiin^  ^«»rrtniMcaL  -»  krY«afcJir^  ia»  lemraie  '^шх  ?«^  ^Stj"^  ÖCTO 

<ш  i^^  Lett  жпКеяяйП.  im  ^"^  -«^ftni*4ai»n  «eh  шйеа  md  ioEck 
Waf9!w»r  ;&»ni»Gii;  TffuriML^  £>ш«^  «iag»  :^&^  hen  L^mai  ul  dar  Titas 
ж^^гн^хт  iriri.  »hu^mit  шал  га  ^its  Еохж^Ьпп^  «япвг  bcamieL  UeoBe. 
MH  ir-Hi^bi^r  ^ticli  aar  eiiL  fu№«ebe»  :*шаг  aaftybfffufn  üffiiL  Da». 
aims^rue  ^i9et>»r3aan(  £iaaax?d  2к!гэаа(  sdL  ажк  Ъаж  ЕгЬхснк 
Mf  I^i^J^  Ijtot^s  V«»riukit«.  hajoBOL  man  nr  Тгаапк  *ie»  Бзея» 
r^wli^  *птогйг  aaiier*^  Oxy^ift  ^oa  4er  Firar  В^У >  тоа  ^Bdai;  шДр 
Г'^й  В«ы«п1  (Tüf>}^  ienxi  ^alp^ti^rsaar^  :?ala>^  ^Lei  btts^uSzfs   sbiL 

fjfTj^tMv^iimtai^^r  weieb^  im  Т^г^/жк  aus  4em  O^rpfe  *&  «io^^ete 

w^A^  im  fn^im  Zffincaanie  aneb.  ab  Hpirais  »iarstdl».  Швс:  w«»a. 
4i^  Р>Нг1црш^^  2»  dem  «ioppeltaL  Гшаесхшига!  «шксгесаи  nser 
d^ti^n  4^*:я»^  (jnrfi  ^жиаЛлп  кашц  ^i  jn^nälh  e»  ^ошгс  ш  Sejur- 
;<МГ  пМ  Vj»f^»xf(i.,  Ea  «^xismrt  mr  m  G«^«swan  ж««  AftaÜMi 
mit  ^Urtk^ftt  ^  тЫг^  biUtet,  fi^  le^-ith  ЛеяйъА  alka&eb  reazim; 
ifp\it\\t\^  besitzt  4ш^^  (nji  war  :«ehwa^be  Säsri»€i2«täeiiafte&.  В^ш 
e^li^inm  T<«  fehl  r^iribaltfftt  Ebern  mit  Salpeter  oder  Bertiolkc'' 
^^iw*m  .^ге  ettUtdkf  4a^  Kalraaealz  т<ж  «ier  Ziwammeaaetzaag 
К Y^/4  i^  4a^  4a4  «^^^pr^el^Mie  Hjdrai  —  die  niiaiiwi  —  ik 
2^^^rmm#r«^»eum^  H7eO^  baben  к«:».  I>»^  AMkjiriä  €st$pridit 
äLv/  /kr  Formel  FeO^  fyfcr  Fe^/,  Ke  fn^^ie  Ei^eftsiare  miste 
ly^rm  V^^rmhehem  de»  ei^a^aarea  Kaliam:$  Bit  emer  Saare  eat- 
nUhfi^^  a^ier  ^  zer^tzt  жЬ  ioerbei  ^lort  aater  Eatwieketaai^ 
T^>fi  Saaemir/f:  2K^eO'+5H»SO*rr2K*SO*-hFe4SO*.^4.5H^a-Hy. 
Wfmn  man  nur  iren%  Siare  amreadet  oder  die  К^еО^-Ьо^шщ 
mit  ^insfm  anderen  Vetalliialze  enränat,  ^  scheidet  sieb  Bsettoiyd 
ao^:  2CaS<V-(.2K»FeO*=2K*SO*-K)*4-FeW4-2CBO.  Beide  Oxyde 
тЫ\Л(^  «ich  natfirlieb  ak  Hydrate  an«.  An.^  der  aageAbrtea  Be- 

2^;  S\W.  A^tr«J#^k  K»^tt^»xj4^Alz^  «ißd  wie  e<  «dKint  fi^bk»,  so  daas  ^  Ьпвве 
f  Я1г1^'4  ifhr^  yjf*mittf^  шЫ  den  (Mutivik^n  £i.«4^iM>xyd3al2«n  eigen  sein  Bass^  Als 
Um^rk^r»«v^Tth^  Ьнщл^\  mwfr  sdkc^bar^  FaH>efiaiHlenmgeii  Bussen  die  oud- 
Mwr^ri  Halz^  d^  Ei^^fö^/xydab  irod  Oxyds  аа^^Шш  werdeo.  Ersteres  zeigi  im 
Uft^kuf'U  'АтхяиЛ^  ^ine  g^i^ie  Farbe,  okgleicb  Eisenoxydolsalze  gewobnlidi  gris 
%)rid,  wiUireTi'J  IfXzXfiffrn  rda%  r/xal«anre  EiseDoxyd)  1кгЫов  oder  sdivadi  grün  gefirt»! 
lAt.  f>fm  Anfl/f^^n  in  Wa^'^r  z^r^f^zt  sieb  dod  das  neotrale  Oxalsäure  Eisenoxyd. 
wf^  7i*-l(r  лиЛ^тн  Salze,  irabrvrbeiiijicb  in  freie  Säure  and  basscbes  Salz,  wekbes 
tim-  UmhH  \Мпщ  gibt.  iMr  ЫоаЬе  farbkrse  Eisenalaim  wird  gleichfalls  leidit 
diir/h  Wa«»Ä^r  z^<MfUi.  Ы*'  KrfonwtboDg  der  Erscbeiooiigen,  welche  dem  Salpeter- 
патни  УАч(<поху(\н  ffjg#^  »jud,  miiseVr  meioer  Ansiebt  nach  für  die  rotersnchiingeB 
d^r  шлщпп(/*'и  l/fnnmau  der  Salze  im  AJJgemeinen  von  grossem  Xotzen  sein.  Das 
oxAhHiiT^  KJ<<^'fioxydijJ,  «owie  das  KaJiamdoppeJsalz  desselben  wirken  wie  starke 
l^riklj/^nsmitiel    ond    werden     daher    in     der     Photogn^hie    (als    Entwickle) 
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aktion  treht  hervor,  dass  nicht  mir  das  Hydrat  H^FeO*.  soBdern 
auch  die  ihm  eлtsJ^rechell(leтl  Salze  der  Schwermetalle  durch  dop- 
pelte UmMet?:imi!feii  nicht  zn  erhalten  sind.  Eine  K^FeO*-Lusnug 
wirkt  offenbar  wie  ein  starkes  OxydationsniitteL  indem  sie 
z,  B.  MnO  in  MnO^  80^  in  S0%  СШЮ*  in  CO'  u.  s,  w. 
iiberfiihrt  '% 

Das  Eisen  bildet  also  die  folgenden  Oxydationsstnfen:  RO,  R'^O^ 
und  RO^  es  wären  noch  die  intermediären  Oxyde  RO*  und  R^O^ 
zu  erwarten,  welche  jedoch  fiir  das  Eisen  nicht  bekannt  sind.  Die 
niedri*i:ste  Oxydatioiisstnt'e  iles  Eisens  besitzt  einen  deutlich  basi- 
schen Charakter*  die  höchste  einen  schwach  sauren;  im  treten  Zu- 
stande ist  nur  das  Oxyd  Ee^O^  beständic?,  während  das  Oxydul 
FeO  Sauerstoff  alisorbirt  und  FeO''  Sauerstoff  ausscheidet*  Dasselbe 
Verhalten  zeigen  auch  andere  Elemente:  der  Charakter  eines  Ele- 
mentes wird  durch  die  relative  BestandiH'keit  seiner  Oxydations- 
stufen bedinsrt.  Dem  Eisenoxydule  entspreclien  die  Salze  FeX% 
dem  Oxyde  die  Salze  FeX^  oder  Fe'X*^  und  in  der  Eisensäure 
tritt  der  Typus  FeX*'  auf.  da  ihr  Kaliumsak  FeO^(KO)^^  den  Sal- 
zen K^SO\  K*MnO\  K'4>0*  u,  s,  \\\  entspricht.  Das  Eisen  bildet 
also  Verbindungen  vom  Typus  FeX^FeX"*  und  FeX*.  Letzterer 
tritt  jedoch,  wie  auch  der  Typus  NX*,  nicht  isolirt  auf.  sondern 
nun  wenn  die  X  verschiedenartig  sind,  z.  B.  beim  Stickstoff  als 
N0'{H0),NH4_;i  u,  s,  w.,  beim  Eisen  als  FeO-(OK)^  Da  folglich 
der  Typus  FeX®  dennoch  vorkommt,  so  sind  FeX^  und  FeX'^  als 
Iche  VerbinduuLien  wie  NH"^  zu  betrachten,  welche  A<klitions- 
prodnktc  bis  zu  FeX*'  und  weiter  bilden  binnen;  es  offenbart  sich 
dies  in  der  Fähis:keit  der  EisenoxydnU  und  Oxydsalze  zur  Bildung 
von  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser,  von  Doppelsalzen 
und  von  basischen  Salzen,  deren  Beständisrkeit  durch  die  Eigen» 
schatten  der  sich  mit  FeX*  und  FeX^  verbindenden  Elemente  be- 
dingt wird.  Diese  Komplizirung  des  Typus  tritt  schon  bei  der 
Bildung  der  Molekel  Fe'Cl^  an'  Stelle  von  FeCP  ein.  Es  lassen 
sich  daher  kompUzirte  Verbindungen  er\varten,  die  dem  Oxydule 
und  Oxyde  des  Eisens  entspreclien    werden.  Ein  besonderes  Inte- 


26)  Beim  Einleiten  von  Chlor  tu  konzenlrirte  Kalilauge,  in  welcher  Eisenoryd- 
hydrat  suspendirt  ist,  ainunt  die  trübe  Flüs^ijgkeit  bald  eine  dunkle  ^'raualrotbe 
Farbe  an  uod  enthält  dann  eiseusaures  Kalinm:  lOKHO-f  Ре'Ю*Н-Ш*=2К^КеО*+ 
6KCi+5H't)*  Dun'h  überarliiissi|.,'es  Cldor  wird  das  eisensaure  Kalium  wieder 
zersetzt;  es  ist  jedoch  nnhekanni,  in  wekher  Weise;  wahrscheinlich  bilden  sich  Fe*Cl* 
ond  Berthollet'sches  Salz.  Bemerkenswertb  ist  uofh  die  BiJduDg  des  eiseoeauren 
Kaliums  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  (von  6  Grove*8clien  Elementen) 
auf  koßzeotrirle  KaliJauge,  wenn  als  positive  FJekuode  Gu^sseisen  benutzt  und  die 
negativ©  Fiektrode  aus  Platin  mit  еш«ш  thonerai^n  Cylinder  umgeben  wird.  Der 
Sauerstaffi  der  sirh  am  Eisen  auascbeiden  miisste,  wirkt  oxydireod  und  bedingt  die 
Bildung  der  dunkelfarbigen  Losung  von  K'FeO*.  Das  Gusseisen  kann  hierbei 
nicht  durch  Stabeisen  егзеШ  werden. 
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resse  bietet  unter  denselben  die  Reihe  der  Cyan Verbindungen, 
deren  Bildung  und  Charakter  nicht  nur  durch  die  Eigenschaft  des 
Eisens  Verbindungen  von  komplizirtem  Typus  zu  bilden,  sondern 
auch  durch  dieselbe  Eigenschaft  der  Cyanverbindungen,  die  als 
Nitrile  (Kap.  9.)  eine  deutliche  entwickelte  Fähigkeit  sich  zu 
polymerisiren  und  überhaupt  komplexe  Verbindungen  zu  bilden  be- 
sitzen, bedingt  werden. 

unter  den  Cyanverbindungen  des  Eisens  sind  als  dem  Oxydule 
und  Oxyde  entsprechend  zwei  Stufen  zu  erwarten:  Fe(CN)*  und 
Fe(CN)^.  In  Wirklichkeit  existiren  цосЬ  viele  andere,  viel  kom- 
plizirtere,  intermediäre  Verbindungen,  welche  den  mit  Cyanmetallen 
so  leicht  entstehenden  Doppelsalzen  entsprechen.  Allgemein  be- 
kannt sind  die  beiden  folgenden  sehr  beständigen,  leicht  darzustel- 
lenden und  häufig  angewandten  Doppelsalze:  das  Kalium-Eisencyanur 
oder  das  gelbe  BluUaugensalz  (Ferrocyankalium)  ^®  ^")  —  ein  Dop- 
pelsalz von  Cyankalium  und  von  dem  Eisenoxydule  entsprechen- 
dem Eisencyanür,  FeC-N'4KCN;  es  krystallisirt  mit  drei  Molekeln 
Wasser,  K*FeC®N'3H'0.  Das  Kalium-Eisencyanid  oder  das  rothe  Blut- 
laugensalz oder  Gmelin's  Salz,  (Ferricyankalium)  enthält  gleichfalls 
Cyankalium  und  Eisencyanid,  das  dem  Eisenoxyde  entspricht, 
seine  Zusammensetzung  ist  Fe(CN)^3KCN  oder  K^FeC^N^  und 
seine  Kr  у  stalle  enthalten  kein  Wasser.  Es  unterscheidet  sich  von 
dem  gelben  Blutlaugensalze  durch  den  Gehalt  von  nur  drei  und 
nicht  vier  Kaliumatomen  und  wird  aus  diesem  Salze  durch  Ein- 
wirken von  Chlor  gewonnen,  das  letzterem  ein  Kalihmatom  ent- 
zieht. Diesen  beiden  Doppelsalzen  entspricht  eine  ganze  Reihe 
anderer  Eisencyanverbindungen. 

Zunächst  soll  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  kei- 
nes der  gewöhnlichen  Reagentien  weder  mit  dem  gelben,  noch  mit 
dem  rothen  Blutlaugensalze  in  die  doppelten  Umsetzungen  eingeht, 
welche  den  andern  Eisenoxydul-  und  Oxydsalzen  eigen  sind,  und 
dass  beiden  Salzen  die  Eigenschaften  des  in  ihnen  enthaltenen 
KCN  abgehen.  Beide  Salze  reagiren  neutral  und  werden  weder 
durch  Luft,  noch  durch  Wasser  verändert,  wie  dies  beim  KCN 
und  sogar  bei  einigen  seiner  Doppelsalze  der  Fall  ist.  KOH  z.  B. 
bewirkt  keine  Fällungen  von  Eisenoxydul-  oder  Esenoxydhydrat 
und  auch  Na^CO^  bildet  keine  Niederschläge.  Auf  Grund  dieses 
Verhaltens  wurde  von  früheren  Forschern  in  dem  gelben  und  ro- 
then Blutlaugensalze  eine  besondere  selbstständige  Gruppirung  an- 
genommen. Das  gelbe  Blutlaugensalz  sollte  das  zusammengesetzte 
Radikal  FeC^N®   in  Verbindung  mit  K*    enthalten  und    das  rothe 

26  Щ  Die  Bezeichnung  cFerro»  wird  für  die  dem  Eisenoxydule  entsprechenden 
Verbindungen  gebraucht  und  cFerrii>  für  die  Verbindungen  des  Eisenoxyds.  Das 
gelbe  Blutlaugensalz  wird  daher  Ferrocyankalium  und  das  rothe  Ferricyankalium 
genannt. 
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Blutlaugensalz  das  mit  K^  verbumleue  Badikal  Fe'C*^N*^*  Zur  Be- 
stätigung dieser  Ansicht  winde  nogetülirtj  dass  in  beiden  Salzen 
К  durch  andere  Metalle  und  selbst  durch  Wa.sserstoff  ersetzt  wer- 
den kann,  während  das  Eisen  nicht  ersetzbar  ist  und  wie  der 
Stickstoff  in  den  Cyanverbindungen,  Ammonitimsalzen  und  Salpeter- 
säuren Salzen,  in  denen  derselbe  in  Form  der  zusammengesetzten 
Radikale  CN^  NH*  und  N0'^  enthalten  ist^  in  keine  doppelte  Umset- 
zungen eingeht.  Diese  Annahme  ist  jedoch  zur  Erklärung  der  Ei- 
genheiten in  den  Reaktionen  solcher  Verbindungen,  wie  der  Doppel* 
salze,  vollkommen  überflüssig.  Weuu  ein  durch  Aetzkali  fällbares 
Magnesinmsalz  in  Gegenwart  von  Salmiak  nicht  gefällt  wird,  so 
erklärt  sich  dies  einfach  darkircli,  dass  aus  dem  Magnesiumsalze 
und  dem  Salmiak  ein  lösliches  Doppelsalz  entsteht,  welches  diu"ch  Alka- 
lien nicht  zersetzt  wird.  Es  brauchen  daher  die  Eigenheiten  der 
Reaktionen  eines  Doppelsalzes  nicht  durch  die  Bildung  eines  neuen 
zusanmiengesetzten  Ratlikals  erklärt  zu  werden.  In  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  an  Weinsäure  werden  z.  B.  Kupferoxydsalze 
durch  KHO  nicht  gefallt,  weil  hierbei  lösliche  Doppelsalze  entstehen. 
Bei  den  Cyanverbindungen  lassen  sich  diese  Eigenheiten  noch 
leichter  als  bei  anderen  verstehen,  da  alle  Cyanverbindungen  als 
ungesättigte  Verbindungen  die  Neigung  besitzen  sich  zu  kompli- 
ziren.  In  den  Doppelsalzen  findet  diese  Neigung  ihre  Befriedigung. 
Dass  gerade  in  den  Cyandoppelsalzen  ein  hesondi?rer  Charakter 
hervortritt,  erklärt  sich  aus  den  beim  KCN  selbst  luid  auch  bei 
HCN  erscheinenden  Eigenheiten,  welche  bei  den  Haloidverbindungen 
KCl  und  HCl,  mit  denen  man  sich  gewöhnf  hat  die  Cyanverbin- 
dungen zu  A^ergleichen,  nicht  vorkommen.  Bei  der  Vergleichung 
der  Verbindungen  des  Cyans  mit  denen  des  Ammoniaks,  treten 
diese  Eigenheiten  zum  Theil  deutlich  hervor.  Auch  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  unterliegen  die  Reaktionen  vieler  Verbindungen 
bedeutenden  Aenderungen.  Wenn  noch  in  Betracht  gezogen  wird^ 
dass  durch  die  Gegenwart  vieler  KohlenstoflVerbindungen  die 
Reaktionen  von  Salzen  vollständig  geändert  лveгden,  so  können 
die  Eigenheiten  der  Cyandoppelsake,  da  sie  KohJenstolf  enthalten, 
noch  weniger  merkwürdig  erscheinen.  Dass  in  Gegenwart  von 
Kohlenstoff  oder  anderen  Elementen  im  Verlauf  von  Reaktioneu 
Aenderungen  eintreten,  lässt  sich  etwa  damit  vergleichen,  dass 
auc!i  beim  Eingehen  von  Sauerstoff  in  Verbindungen  die  Reak- 
tionen desselben  gleichfalls  und  sogar  sehr  bedeutenden  Aende- 
rungen unterliegen.  Im  clilorsauren  Kalium  KCIO^^  lässt  sich  z,  B. 
das  Chlor  nicht  in  derselben  Weise  wie  in  KCl  durch  salpeter- 
saures Silber  entdecken;  die  Reaktionen  des  Eisens  sind  ver- 
schieden, je  nachdem,  ob  es  als  Oxydul  oder  Oxyd  auftritt  u.  s.  w. 
Ferner  ist  zu  beachten ^  doss  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Sal- 
petersäure   in  den    salpetersauren    Salzen    der  Alkalimetalle   ver- 
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gcbwinde:  oder  bed^mtend  geringer  wirl  imd  dA$s  сЪегкашр!  die 
Eieenfchaheo  eiaer  Siore  imd  ihrer  Salze  'jftei^  bed^«ie»le  Unter- 
£cki€de  zeiiren.  J«4e»  Doppel^alz  omss  aber  als  ^ine  besosdi»«  salz- 
artige Verbindnn?  betraicbtet  werden.  KCN  ist  eleielisam  die  Base 
nndFeC'N'das  Sinreelement.  bolirt  können  dieselben  nnbestiuidif 
sein,  mit  einander  rerbnnden  buden  sie  dagegen  eine  bestindige 
DoppeWerbindong«  da  bei  der  Verbindnng  die  Energie  der  Ele- 
mente, welche«  der  angencHnmenen  Ansdrnekswei^  nach,  einander 
sättigen,  sich  aosscheidet.  Alles  soeben  Angefahrte  ersch«nt  na- 
t&rlich  noch  nicht  als  eine  endgiltige  Erklamng.  aber  der  An- 
nahme eines  besonderen  zusammengesetzten  Radikals  kann  diese 
Bezeichnung  noch  weniger  beigelegt  werden. 

Das  gelbe  Blntlangensalz  K^FeC^N*  bfldet  sich  sehr  leicht 
beim  Vermischen  der  iMnng  von  FeSO*  nnd  2KCX.  wobei  zn- 
njichst  ein  weisser  an  der  Lnft  blaa  werdender  Niederschlag 
von  Fe(?N*  entsteht,  der  sich  im  üeberschuss  von  KCN  zn  gel- 
bem Blntlangensalz  Idst.  Dieses  bildet  sich  anch.  wenn  thierische« 
stickstoffhaltige  Kohle,  z.  B.  ans  Hörn,  Hantabffillen  nnd  d^. 
mit  Pottasche  in  eisernen  Gefassen  gegl&ht  '')  nnd  die  entstan- 
dene Masse  an  der  Luft  aosgelangt  wird;  hierbei  entsteht  zuerst 
KCN,  aus  welchem  sich  weiter  das  Blntlangensalz  bildet.  Es  ist 
dies  die  fabrikmässige  Darstellnngsmethode  des  gelben  Bluttaugeii- 
salzes  (prussiate  de  potasse).  Die  stickstoffhaltige  Kohle  kann 
dnrch  gewöhnliche  Holzkohle  ersetzt  werden,  wenn  diese  vorher 
mit  Pottasche  durchtränkt  und  in  der  Luft,  d.  h.  in  Stickstoff 
geglüht  wird;  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Eisenoxyd  entsteht 
dann  gleichfalls  Blutlaugensalz  '^). 

Das  Kalium  lässt  sich  im  gelben  Blutlaugensalze  leicht  durch 
viele  andere  Metalle  ersetzen.  Das  Wasserstoflsalz  oder  die  Ferro- 
cyanwasserstoffsaure,  H*FeC*N*,  entsteht  beim  Vermischen  konzen- 
trirter  Lösungen  von  gelbem  Blutlaugensalz  mit  Salzsäure.  Wenn 
man  dieser  Mischung    Aether  zusetzt  und  den    Luftzutritt  verhin- 


27)  Aus  dem  Schwefel  der  thierischen  Abfälle  entsteht  hierbei  die  Verbindoog 
FeKS*,  welche  dann  mit  KCX  beim  Einwirken  von  Wasser  K'S,  KCNS  und 
K*FeC«N«  bildet. 

2H)  Grelbes  ßlutlaugensalz  entsteht  auch  ans  Berlinerblan  beim  Kochen  mit  Kali- 
Jauge,  sodann  aus  rothem  Blutlaugensalz  beim  Einwirken  rednzirender  Sabstanzen 
in  Gegenwart  von  Alkalien  n.  s.  w.  Aus  seinen  Lösungen  scheidet  sich  das  gelbe 
blutlaugensalz  in  grossen  biegsamen  Krystallen  aus,  welche  3  Molekeln  Wasser 
enthalU;n,  das  sich  leicht  beim  Erhitzen  über  100^  ausscheidet.  100  Theile  Wasser 
lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  25  Theile  des  Salzes,  dessen  spezifisches  Ge- 
wicht 133  ist.  Beim  Glühen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  in 
KCN  und  FeC*.  Oxydirende  Substanzen  führen  es  in  rothes  Blutlaugensalz  über. 
Beim  Erhitzen  von  gelbem  Blautlaugensalz  mit  konzentrirter  Schwefelsaure  entsteht 
Kohlenoxyd  und  mit  schwacher  Schwefelsäure  Blausäure:  2K*FeC«NH3H»S0*=: 
K»Fe'C«X«  +  3K»SO*  +  6HCy;  hierbei  wird  also  im  Blautlaugensalze  K*  durch 
Fe  ersetzt. 
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dert,  so  erhält  nian  die  Säure  direkt  in  Furm  eines  weissen, 
kaum  krystalUnischen  Niederschlages,  der  an  der  Luft  blau  wird  {wie 
auch  FeC^N%  indem  Verbindungen  von  FeC^N^  mit  FeC^N^  entstellen) 
und  dalier  in  der  Kattnudiuickerei  benutzt  wird.  Die  Ferrocyan- 
wasserj^toffsäure  lust  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist,  ist  aber 
in  Äether  nnluslicb;  sie  besitzt  deutlich  saure  Eigenschaften  und 
zersetzt  kohlensaure  Salze,  so  dass  sie  zur  Darstellung  der  leicht 
loslichen,  neutralen,  dem  gelben  Blutlaugensalze  analugen  Salze 
der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  benutzt  werden  kann.  Die  Lö- 
sungen dieser  Salze  geben  mit  den  Salzen  der  übrigen  Metalle 
Niederschläge,  da  die  der  Ferrocyanwasserstoffsänre  entsprechen- 
den Salze  der  Schwermetalle  in  Wasser  unlfisUch  sind.  Bei  den 
hierbei  stattfindenden  Umsetzungen  wird  entweder  alles  K*  des 
Bin tl äugen salzes  oder  nur  ein  Theil  desselben  durch  eine  äqui- 
valente Menge  des  Schwermetalles  ersetzt.  Setzt  man  z.  B*  ein  Kupfer- 
oxydsalz  zu  einer  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  zu,  s«»  ent* 
steht  ein  rother  Niederschlag,  der  noch  die  Häli'te  des  Kaliums  ans 
letzterem  enthält:  K*FeC^N*'+CiiSO'=K'^CuFeC'N'+K'SO^  wenn 
man  dagegen  umgekehrt  verfährt,  also  die  Blnthiugensalzlr^sung 
zum  Kupiersalz  (das  hierbei  im  Ueberschuss  sein  wird)  zugiesst, 
so  wiixl  alles  Kalium  durch  Kujder  ersetzt  und  man  erhält  einen 
Fothbrauneu  Niederschlag  von  Gu'FeC'^N^ÖHH),  Diese  Reaktion  ist, 
ebenso  wie  andere  ähnliche  Reakt innen,  sehr  empfindlich,  so  dass 
das  Blutlangensalz  zur  Entdeckung  geringer  Mengen  von  Metallen 
benutzt  werden  kann,  um  so  mehr,  als  die  Niederschläge  sich 
durch  ihre  Färbung  scharf  unterscheiden  lassen.  Die  Salze  des  Zu.  Cd, 
Fb,  Sb,  Sn,  Kupferoxydnls,  Ag  und  Augehen  mit  gelben  Blutlaugensalz- 
lösungen weisse  Niederschläge,  die  Salze  des  Kupferoxyds,  Urans,  Ti- 
tans und  iilolybdäns— rothbrauoe  und  tlie  Salze  des  Nickels,  Kobalts 
und  Clirums  grüne.  Mit  Eisenoxyduisalzen  gibt  das  gelbe  Blutlaugen- 
salz, wie  bereits  erwähnt  wurde,  einen  weissen,  sich  bläuenden  Nie- 
derschlag von  der  Zusammensetzung  Fe'FeC'^N**  oder  FeC^N%  und 
mit  Eisenoxydsalzen  einen  blauen  Niederschlag  des  sogen.  Berlinerblaus. 
Das  Kalium  tauscht  hierbei  seinen  Platz  mit  dem  Eisen  aus:  SFe^Ol*^'^- 
3K'FeC«N'  =  12KC1  +  Fe^FeЧ;^^\^^  Letztere  Formel  entspricht 
der  Zusammensetzung  des  B;:'rlinerblaus,  welches  also  eine  Verbin- 
dung von  4Fe(CN)^+3Fe(CNj"  ist.  Zur  Darstellunj^  dieser  blauen 
Farbe  wird  das  gelbe  Blutlaugensalz  fabrikmässig  gewonnen.  Das 
Bcrlinerblan  wird  zum  Farben  von  Tuch,  «телусЬеп,  und  zum  Bläuen 
benutzt  —  es  bildet  eine  der  gewrdmliclisten  blauen  Farben.  Da 
es  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  vorfälirt  man  in  der  Weise,  dass 
man  das  Gewehr»  zuerst  in  eine  Eisenuxydsalzlusung  und  dann  in 
die  Lösung  des  gelben  Bkitlaugensalzes  bringt,  Bei  einem  Ueber- 
schuss an  letzterem,  wird  K'  nicht  vollständig  durch  Fe  ersetzt 
und  es  entstellt  lösliches  Berlinerblau:  KFeXCN)'=KONFe(CNfFe(CN)\ 


U«adetejew.  Cherole. 


K5 


1026  EI5K5,   ЖОВАЬТ    rSD   ЗПСЖВЬ. 

Dieses  kolloidale,  in  reinem  Wasser  I^liche  Salz  ist  in  Ge- 
genwart anderer  Salze  nnloslich  and  wird,  wenn  die  Ьбвшв;  selbst 
geringe  Mengen  z.  B.  von  KCl  oder  XaCl  entbäh.  als  Ышкг  Nie- 
derschlag gefiült  **). 

Das  n«ie  BIvtiaqeiisaiz.  K'FeC^^  (FerricYankaliom)  wird  акк 
6melin*scbes  Salz  genannt,  weil  es  von  diesem  Foncber  zaerst 
dnreh  flin wirken  von  Gilor  anf  die  Lösone  von  gelbem  Blailangen- 
salz  dargesteUt  worden  ist:  K*FeC*X*  +  Cl  =  K'FeC^*  +  KCL 
Die  Beaktion  besteht  hier  in  der  Umwandlnng  eines  Eisenoxydil- 
salzes  in  Oxydsalz.  Ans  seinen  Lösungen  scheidet  sich  das  Gme- 
lin'sche  Salz  in  wasserfreien,  gnt  ausgebildeten,  rothen  Prismen 
ans.  wahrend  die  Losung  eine  oliTensrine  Farbe  zeigt.  In  100  TV 
Wasser  lösen  sich  bei  lO*  37  Th.  und  bei  100*  78  Tb.  des  Sal- 
zes ^.  Mit  fjsenoxrdulsalzen  gibt  das  rothe  Blutlangensalz  einen 


29>  Skraap  erlüelt  das  löslicbe  Вег^шегЫаа  sowol  aus  gelbem  (Oxjdil.)  Btat- 
laogeiisalz  mit  F<e€l',  als  aoch  aas  rotfaem  iOxyd->  Kmlaagensalz  mit  FcCP:  das» 
selbe  enthält  ft^di  das  Eisen  sowol  als  Oxydn],  als  aodi  als  Oxyd.  Mit  FeCF 
bildet  es  Berlinerblaa  und  ml;  FeG'  TonilQD's  Blaa.  Das  Berlmeddaa  ist  n  Ав> 
fang  des  Torigen  Jaikrbimdens  топ  Dieslacb,  einem  Beriiner  Faluikanten  fstdecit 
wr^rden.  Anfangs  wurde  es  nnminelbar  ans  dem  dnrrfa  Globen  топ  ihierischer  &«Ue 
i£it  P^ttascbe  «-ntsiefeenden  Cyankalimn  dargesteCt.  Cebrigens  wird  es  аосй  gMea- 
wän:^  nodk  znweikn  aof  diese  Weise  bereitei.  indem  man  die  beim  Global  e■^ 
steheitde  Masse  in  Wasser  !öist  mid  die  Lc^siing  zaerst  mit  Alaun  Tersetrt.  um  das 
beie  Alkali  zd  sattigen  and  dann  mit  EisenTitnd.  der  sidi  an  der  Luft  so  wert 
Terixwien  baten  mnss.  das;s  er  sowol  scfawefelsanres  Eisenoxyd  als  aodk  Oxrdil 
en*±älL  Da  das  Berlinerb:an  eine  Vert»indong  топ  EiseMTaaar  FeCX*  ^FenrorriB) 
and  Eiseccranid  Fe4?*N*  (Ferncyan  Terd.  Anm.  2в  bisi  ist.  so  entstellt  es  шшА 
htim  Vertuen  einer  KCX-bxssog  mit  einem  Gemisdk  топ  Salzen  der  besdea  Oxy* 
da:iobS5iz2fen  des  £isen&  Ein  Eisenoxydsalz  bildet  mit  gelbem  B2otlaiig«sali  Ber- 
liserl-Iao.  weil  ersteres  Eisescyanid  and  letzteres  Cyanar  eutbalu  Das  Berlinerblaa 
zein  keine  kiystallinisdke  Stroktor.  sondern  bildet  eine  Ыаое  Masse  mit  meial- 
liädüem.  kopferrötlilicnem  Glänze.  Es  anterliegt  der  Einwirinng  топ  SimcB  od 
Ton  AJkalien.  wol<ei  zonäckst  das  im  Berlinerblaa  enthaltene  Oxydsalz  angegiilm 
wlrxL  Alkalien  fiüen  Eisenc-xyd.  während  Ferrocrankaliiim  iMbes  Bhitlaageasilzl 
in  Ь>5Д1Ц  bleib.:  2Ee4>N'*3FeC*X*-^  12КН0=а(ЕеЧ«НН»-ЬЗК*ЕеС»Х«.  Alf 
diese  Weise  können  TerscLie-iene  Fenocyanmetalle  daigestdlt  werden.  In  wissngea 
I>:«sangen  т<.п  «Jxalsiare  löst  sich  das  BeiünerUaa  osd  ^e  Lösoag  wini  als  Ыа» 
ТЬ:е  leüQUV  we!cbe  an  der  Lnft  anter  der  Einwirkong  de»  Lichtes  bieidkt.  aber 
Im  Donkeb  wieder  Saaei^Vtff  aafoimmt  and  blao  wird. — eine  EischeiBang.  die  mu 
zawrLen  an  Maoem  ТасЬе  beobachten  kann.  Dordi  einen  Ceberschiiss  tob  gelbem 
KzÜMiCrzis^  wlrxi  das  Berlinerüaa  in  den  in  Wasser  l^sücben  Zustand  оЪег- 
^efuhrL  in  welchem  es  jr^*:<h  in  den  ]>>5angen  Tersdüedener  Salze  onlös^xh  ist 
Xzrh  in  konzrLirirter  Salzsäure  -c«  sich  das  ВегипегЫаа. 

Э>«  Bei  der  Etaistellosg  топ  n'*tbem  BlaUangensalz  darf  das  Cükxr  nicht  im 
Uel-erscbuss  anceTraadi  werden-  Iias  Dnleiien  des  Chlors  in  die  LÄsung  des  gelten 
B!ii:Iäacrn5Älzes  xüss  cniertrocfcen  werden,  wenn  eine  der  Flüssigkeit  enmc^LiDene 
Ргл1«  z::;  drr  L-^STiiig  eines  Eisen-^iydsalzes  keinen  XiedersdJag  топ  BeiünesiJaa 
3ieL:  h.-ir:.  r»as  rc.'iie  B^a'Jaugensalz  kann  ebenso  wie  das  gelle  sein  Kaüxu 
>:-:L:  ^e^en  Was:>err:o7  uLd  andere  Metalle  aastausdien.  Mit  den  Salzes  des 
Ss.  Аг,  Hg   gib;  es  gei^  nzid  mit  denen  des  Г,  Xi.  Gl  Ol  Bi  brauae  Nieder- 
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blauen  Niederschlag:  das  Turnbullsche  Blau,  welches  dem  Berliner- 
blau  sehr  ähnlich  ist,  denn  es  enthält  gleichfalls  Eisencyanür  und 
Cyanid,  nur  in  einem  anderen  Verhältnisse:  3FeCP+2K^FeC^N^= 
6KCl  +  Fe'Fe^C'^N*'  oder  3(FeC^№)Fe^C'N^  die  empirische  For- 
mel ist  also  Fe^Cy^^  während  die  des  Berlinerblaus  Fe'Cy*®  ist.  Mit 
Eisenoxydsalzen  muss  rothes  Blutlaugensalz  Eisencyanid  Fe^C^N^ 
bilden,  welches  in  Wasser  löslich  ist,  so  dass  kein  Niederschlag 
entsteht;  die  Flüssigkeit  nimmt  nur  eine  braune  Farbe  an  ^*). 

schlage.  Bei  der  Einwirkung  von  H*S  auf  das  Bleisalz—das  Ferricyanblei— 
entstehen:  PbS  und  das  Wasserstoffsalz  oder  die  dem  rothen  Blutlaugensalze  ent- 
sprechende Ferricyanwasserstoffsiure,  H'FeC*N«,  die  in  lösJichen  rothen  Nadeln  kry- 
stallisirt  und  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  H*FeC*N*  sehr  ähnlich  ist.  Durch  Ein- 
wirken von  Reduktionsmitteln,  z.  B.  H'S  oder  Cu  wird  das  rothe  Blutlaugensalz 
in  das  gelbe  übergeführt  und  zwar  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  Alkalien;  in 
alkalischer  Lösung  erscheint  das  rothe  Blutlaugensalz  als  ein  ziemlich  energisches 
Oxydationsmittel^  das  z.  B.  Manganoxydul  in  Hyperoxyd  überführt. 

31)  Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  gelben  Blutlaugen- 
salze, sowie  aus  anderen  Ferrocyanverbindungen  eine  besondere  Reihe  von  leicht 
krystallisirenden  Salzen,  welche  die  Elemente  des  Stickoxydes  enthalten  und  daher 
Nitroferridcyanide  (oder  Nitroprusside)  genannt  werden.  Am  häufigsten  wird  das  gut 
krystallisirende  Natriumsalz,  Na'FeC*N<^02H'0,  dargestellt,  welches  sich  in  seiner 
Zusammensetzung  von  dem  rothen  Natrium-Blutlaugensalze  Na^FeC*N^  dadurch 
unterscheidet,  dass  die  Gruppe  NaCN  durch  Stickstoffoxyd  NO  ersetzt  ist.  Zur 
Darstellung  des  Nitroprussidnatriums  übergiesst  man  gepulvertes  gelbes  Blutlaugen- 
salz mit  ^/7  Gewichtstheilen  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Volum  von  Wasser 
versetzt  ist,  und  lässt  das  Gemisch  zunächst  bei  Zimmertemperatur  stehen,  erwärmt 
aber  dann  auf  dem  Wasserbade.  Hierbei  entsteht  zuerst  rothes  Blutlaugensalz  (denn 
die  Lösung  wird  durch  FeCl*  gefällt),  und  darauf  ein  grüner  Niederschlag.  Nun 
wird  abgekühlt,  von  den  entstehenden  Salpeterkrystallen  abfiltrirt  und  nach  dem 
Versetzen  mit  Soda  gekocht.  Wenn  jetzt  wieder  ültrirt  und  das  Filtrat  einge- 
dampft wird,  so  krystallisiren  NaNO^  und  das  Nitroprussidnatrium  in  rothen 
Prismen.  Die  Lösung  dieses  Salzes  gibt  mit  den  Salzen  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle keine  Niederschläge,  da  die  entsprechenden  Nitroprussidmetalle  löslich  sind, 
dagegen  bilden  sich  Niederschläge  mit  den  Salzen  des  Fe,  Zn,  Cu,  Ag,  indem  diese 
Metalle  an  die  Stelle  des  Natriums  im  Nitroprussidnatrium  treten.  Mit  den  Sul- 
fiden der  Alkalimetalle  gibt  das  Nitroprussidnatrium  eine  charakteristische,  inten- 
siv rothe  Färbung.  Die  Nitroprusside  sind  von  Gmelin  entdeckt  und  von  Play- 
fair (1849)  und  anderen  näher  untersucht  worden. 

Den  Nitroprussiden  nähern  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  von  Roussin 
beschriebenen  Eisennitrososulfide.  Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  derselben  dienen 
die  schwarzen  Krystalle,  die  folgendermassen  erhalten  werden:  Man  versetzt  ein 
Gemisch  der  Lösungen  von  KHS  mit  KNü*  unter  Umrühren  mit  Fe'CP,  kocht, 
flltrirt  und  kühlt  ab,  wobei  sich  dann  die  schwarzen  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung Fc6S4 N0)^0^20  (nach  Rosenberg)  oder  FeNO^NH'S  (nach  Demel)  aus- 
scheiden. Dieselben  besitzen  einen  schwachen  Metallglanz  und  lösen  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aeiher.  Die  ätherische  Lösung  absorbirt  Wasser  wie  CaCP.  In  Ge- 
genwart von  Alkalien  lassen  sich  die  Krystalle  unverändert  aufbewahren,  während 
sie  mit  Säuren  Stickstoffoxyde  ausscheiden.  Es  wird  behauptet,  dass  mehrere  Ver- 
bindungen existiren,  die  in  einander  übergehen  und  dem  schwarzeu  Salze  Roussin's 
entsprechen.  Die  Eisennitrososulfide  gehören  zu  den  Stickstofiverbindiiiigen,.die  noch 
wenig  untersucht  sind,  die  aber  mit  der  Zeit  wahrscheinlich  ein  sehr 
Material  zur  Erforschung  der  Natur  dieses  Elementes  abgehen  wei 
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Witmi  (1ак  Chlor  und  das  Natrium  Repräsentanten  selbstständi- 
^Hr(irup|M*n  von  Kiementon  Kind,  ко  ^ilt  dies  auch  vom  Eisen,  dessen 
nli(  IihU*  Analoga  аиннег  d(^r  Aehnlichkeit  im  Charakter  noch  in 
IhnMi  phyHikaliHchen  Kf{2:onHcliaften  und  ihren  Atomgewichten  eine 
iiuIm*  lJ(r)H*reinHtinimunf(  mit  dem  Eisen  zeigen.  Das  Eisen  nimmt 
unter  Hi^inon  nächsten  Analogen  sowol  seinen  Eigenschaften,  als 
liucli  seinen  Fähigkeiten  bestimmte  salzbildende  Oxyde  zu  bilden 
und  seinem  Atomgewichte  nach  eine  mittlere  Stellung  ein.  Einer- 
HeÜM  MehlieHsen  sich  an  das  Eisen  (dessen  Atomgewicht  =  56)  das 
Kol)alt  (5H)  und  das  NMckel  (59)  an— Metalle,  die  einen  mehr  ba- 
Hisrhen  Charakter  besitzen,  die  keine  beständigen  Säuren  und  keine 
höheren  Oxydationsstufen  geben  und  die  den  Uebergang  zum  Kup- 
fer {(УЛ)  und  Zink  (()5)  bilden.  Andrerseits  nähern  sich  dem  Ei- 
H(4i  das  Mangan  (55)  und  das  Chrom  (52),  welche  basische  und 
Häurebild(4i(Ie  Oxyde  geben  und  den  Uebergang  zu  den  Metallen 
mit  Säureoigenschaften  bilden  Bei  nahe  ilbereinstimmenden  Atom- 
gewiehten  besitzen  die  Elemente  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  auch  nahe 
l\bi4M»instlnunende  speziftsche  Gewichte,  so  dass  auch  die  Volume  ihrer 
Atome  und  der  Molekeln  analoger  Verbindungen  nahe  übereinstim- 
men (vi4'gl.  die  Tabelle  zu  Kap.  XV).  Die  Aehnlichkeit  der  ange- 
rt\hrteu  Kiemente  ergibt  sieh  ferner  aus  Folgendem: 

Sie  bilden  Oxydule  HO,  welche  ziemlich  energische  mit  der  Ma- 
gnesia isomorphe  Hasen  sind;  ihre  schwefelsauren  Salze  RSO*7H*0 
/..  И.  siuil  den  Salzen  MgS04m*0  und  FeS0*7H'0  ähnUch  oder 
aueh  den  schwefelsauren  Salzen  mit  einem  geringeren  Grehalt  an 
Wasser;  sie  bilden  alle  {\\\\\  sehwefelsaureu  Alkalimetallen)  Dop- 
pelsalze,  welche  mit  (ИРО  krystxallisiren,  besitzen  die  Fähigkeit 
Ammoniumdoppelsalze  zu  bilden  u.  s.  w. 

Die  Oxydulhydrate  des  Ni  und  Co  sind  ziemlich  beständig  nnd 
schwer  oxydirbar  (das  des  Nickels  oxydirt  sich  schwerer,  als  das 
des  Kobalts»  welches  den  Tebergang  zum  Kupfer  vermittelt),  wäh- 
rend die  ihydulhydrate  des  Mn  und  namentlich  des  Cr  sich  leich- 
ter oxydinMu  indem  sie  in  höhen*  Oxyde  übergehen,  als  das  Eisen- 
v^xydullijdrat. 

I>ie  oben  jjxnia nuten  ^[etalle  bilden  auch  Oxyde  von  der  Fora 
K4>\  welche  beim  Ni.  i\>  und  Mn  sehr  nnbestän^g  sind  nnd  sich 
leichter  desoxydinni  lassen,  als  Fe4>*;  dagegen  ist  dieses  Oxyd 
beim  i'r  sehr  best.4ttdig,  es  bildet  die  gewöhnlichen  Salze  dieses 
Klememes  \ind  erscheint  ^^Is  eine  schwache,  mit  den  Eisenoxyde 
isouuMphe  R^se.  der  Alaune  entsprechen  u*  s.  w* 

Ллл4:ч^^v    V  ЛП   Лог   1м^$»»^г^^*Лчаг;^  Л:<^^г  УогЫЫапем  kum  аЬс№^4№1  w«?4»l  di 
Л^:  /;)уаг,:^^1Ч^/,агл  Л^г^^-V::  r.V;i  AThiert^üi  »rtciKha^^  ik^i   Asfcetün  ist  ei 


Cr  und  J[n  oxydiren  sich  in  Gegenwart  von  Alkalien  leichter, 
als  das  Eisen  und  bilden  hierbei  ein  dem  eisensaureu  Kalium  ana- 
[lojßfeH  Salz,  Währemi  Co  und  Ni  sich  nur  schwer  oxydiren  lassen 
шк1  keine  Säuren  Idlden, 

Wenn  Chloride  von  der  Znsammensetznner  R*C1*  entstehen,  so 
sind  sie  ebenso  fliichtifr  wie  FeЧ1^  Die  Cyanverbindnns-en,  nament- 
lich des  51  n  und  Co  zeigen  eine  grosse  Uebereinstimnmnsr  mit  den 
entsprechenden  Verbindnng^en  des  Eisens. 

Die  Oxyde  des  Ni  und  Co  lassen  sich  leicliter  zu  Metall  re- 
^duziren  als  das  Fe,  die  Oxyde  des  Mn  und  Cr  dagegen  schwerer; 
die  beiden  letzteren  sind  auch  nur  schwer  in  reinem  Zustande  zu 
erhalten,  sie  besitzen  die  Fähij^keit  dem  Eoheisen  analogfe  Verbin- 
dungen zu  bilden. 

Die  Metalle  selbst  besitzen  eine  graue  Eisenfarbe  und  sind  sehr 
schwer  schmelzbar:  doch  hissen  sich  M  und  Co  leichter  schmelzen 
als  Eisen,  während  Chrom  noch  schwerer,  als  Platin  schmilzt  (DevilJe). 

In  der  ölüldiitze  zersetzen  die  Metalle  Wasser  imrt  zwar  um 
BD  sclnvieriger,  je  hoher  ihr  Atom^emcht  isi,  so  dass  sie  auf  diese 
Weise  den  Uebergrang  zum  Cu  venuittvln,  durch  Mvlclies  Wasser 
nicht  zersetzt  wird. 

Die  Verbindnuiren  aller  dieser  Metalle  sind  gefärbt,  zuweilen 
und  besonders  in  ihren  hriheren  Oxydationssiulen,  selir  intensiv. 

In  der  Natur  kommen  die  Metalle  der  Eisenreihe  öfters  zusam- 
men vor.  Das  Mau??an  tritt  fast  überall  als  Begleiter  des  Eisens 
auf,  wahrend  das  Eisen  immer  den  Mant^anerzen  beigemenjst  ist.  Das 
Chrom  findet  sich  baiiptsächiich  als  Chromeisenstein,  d.  lu  als  eine 
An  von  Magneteisenstein,  in  welchem  Fe^"'  durcli  Cr^O^  ersetzt 
ist.  Nickel  und  Kobalt  erscheinen  als  ebensolche  unzertrennliche 
gegenseitige  Begleiter  wie  Eisen  und  Manuan. 

Die  Aehnlichkeit  erstreckt  sich  sogar  auf  so  entfernt  liegende 
Eigenschaften,  wie  die  magnetischen.  Am  meisten  magnetisch  sind 
nacli  dem  Eisen:  Co  und  Ni;  während  unter  den  Chromverbindnn- 
gen  ein  magnetisches  Oxyd  auftritt,  welches  in  anderen  Reihen 
unbekannt  ist.  Das  Nickel  wird  durch  konzentrirte  Salpetersäure 
leicht  passiv  und  absorbirt  aucli,  analog  dem  Eisen,  Wasserstoff. 

Das  Kobalt  findet  sicli  in  der  Natur  hauptsächlich  in  Verbin- 
dung mit  Arsen  und  Schwefel.  Als  Speiskohali  CoAs^  kommt  es  in 
glänzenden  Krystallen  des  regulären  Systems  namentlicli  in  Sach- 
sen vor  und  ab  KiibaUglanz  C^*As■(^♦S^  der  dem  ersteren  sehr 
ähnlich  ist  und  gleichfalls  regulär  krystallisirt,  in  Schwedtjn,  Nor- 
wegen und  im  Kaukasus.  Das  als  Nickelerz  erscheinende  Kupfer- 
nukel  ist  wie  das  Arsenkolialt  eine  Verbindung  des  Nickels  mit 
Arsen,  jedoch  in  einem  anderen  Verhältnisse:  NiAs;  es  findet  sich 
in  Bolimen  und  Saclisen  und  besitzt  ein  kupferfarbiges,  selten  kry- 
staltinisclies  Aussehen,  so  dass  es  von  den  sächsischen    Bergleuten 
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гшяг5С  rar  «n  Knpfererz  gehalten  wm4le  und  da  es  kein  Kupfer 
^TTÜ:).  ^h^  ВежекЬшпмг  Knpfernickel  erhielt.  Dem  Kobaltglanze  ent- 
i?ru!{in  ier  yith^lfflam  ^LS*XiAs^  Das  Nickel  ist  ein  steter  Be- 
zieicer  «ier  Kobalterze,  das  Kobalt  dagegen  der  beständige  Beglei- 
wr  »fer  Sickelerze,  so  dass  diese  beiden  Metalle  immer  zusammen 
Tnrkommen.  In  Rnssland  werden  Kobalterze  in  Transkankasien  im 
G<:>aTemement  Elisabethpol  aos^ebentet  und  im  Uralgebirge  (bei 
Rew'iinsk)  finden  sich  Xickelerze.  die  aus  wasserhaltigem  kiesel- 
saun^m  Nickel  bestehen.  Dasselbe  Nickelerz,  das  gleichfalls  etwa 
H  pCt  Nickel  enthält,  wird  in  grossen  Mengen  aus  Neu-Kaledonien 
nach  Europa  gebracht.  Die  Kobalterze  werden  hauptsächlich  auf 
Kobaltverbindungen  verarbeitet;  während  aus  den  Nickelerzen  das 
Metall  selbst  gewonnen  wird,  das  gegenwärtig  häufig  zu  Legirun- 
sren  (z.  B.  zu  Scheidemünzen)  und,  da  es  sich  nicht  oxydirt,  zum 
Ueberziehen  anderer  Metalle  verwandt  wird.  Bei  der  Verarbeitung 
werden  die  Erze  zunächst  sortirt,  um  sie  von  der  Grangart  zu 
scheiden,  und  dann  geröstet,  wobei  sich  der  Schwefel  und  das  Ar- 
sen grösstentheils  als  SO*  und  As*0'  verflüchtigen.  Das  Kobalt 
oiydirt  sich  hierbei  ^*). 


32)  Die  beim  Rösten  von  Kobalterzen  hinterbleibenden  Rückstände  werden  unter 
dem  Namen  Zaffer  (Act  Snfflor  in  den  Handel  gebracht  und  dienen  zur  Dar- 
stellung reiner  KobaltTerbindungen.  Auch  die  Nickelerze  werden  zunächst  geröstet 
und  dann  mit  Säuren  behandelt,  wobei  Xickeloxydulsalze  in  Lösung  gehen.  Die 
Verarl>eitung  der  Kolialt-  und  Xickelerze  nach  dem  Rösten  wird  erleichtert,  wenn 
das  Arsen  vollständig  entfernt  ist  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Zaffer  von  Neuem, 
aber  nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter  und  Soda  geröstet;  hierbei  entstehen  arsenig- 
saure  Alkalimetalle,  die  sich  durch  Wasser  ausziehen  lassen.  Die  übrige  Masse 
wird  in  Salzsäure,  der  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  gelöst.  In  die  entstandene 
Lösung,  die  ausser  Kobalt  und  Nickel  noch  Eisen,  Kupfer,  Mangan  und  andere 
Metalle  enthält,  wird  dann  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  wobei  Cu,  Bi,  Pb,  As 
als  Sulfide  цеГа1И  werden,  während  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Mangan  in  Lösung 
bleiben.  Das  als  Oxydul  vorhandene  Eisen  wird  zunächst  durch  Salpetersäure  oxy- 
dirt  und  die  Lösung  darauf  mit  Soda  versetzt.  Hierbei  fällt  das  Eisenoxyd  früher 
aus,  als  die  kohlensauren  Salze  des  Kobalts,  Nickels  und  Mangans.  Wenn  nun  das 
Gemisch  der  zuletzt  genannten,  noch  in  Lösung  gebliebenen  Metalle  mit  einer  alka- 
lischen Chlorkalklösung  versetzt  wird,  so  fällt  zuerst  alles  Mangan  als  Hyperoxyd 
aus,  dann  das  Kobalt  als  Oxydhydrat  und  zuletzt  das  Nickel.  Eine  vollständige 
Trennung  lässt  sich  auf  diese  Weise  nur  schwer  erreichen,  weil  die  ausfallenden 
höheren  Oxyde  der  drei  Metalle  alle  schwarz  sind,  aber  nach  einigen  Vorversuchen 
kann  man  dennoch  die  Menge  des  Chlorkalks  in  Erfahrung  bringen,  die  zur  Fällung 
des  Mangans  und  dann  des  Kobalts  erforderlich  ist  Die  Trennung  des  Mangans 
vom  Kobalt  lässt  sich  in  der  Weise  ausfuhren,  dass  man  zu  der  Lösung,  die  beide 
Metalle  (ab  Oxydulsalze)  enthält,  Schwefelammon  zusetzt  und  den  Niederschlag 
dann  mit  Essigsäure  oder  schwacher  Salzsäure  behandelt,  wobei  das  Schwefelman- 
gan leicht  in  Lösung  geht,  während  das  Schwefelkobalt  fast  unlöslich  ist.  Ausführ- 
licheres über  die  Trennung  von  Co  und  Ni  findet  man  in  den  Lehrbüchern  der 
analylischon  Chemie.  In  der  Praxis  begnügt  man  sich  mit  den  Methoden,  welche 
darauf  l)eruheii,  dass  das  Nickel  sich  leichter  reduziren  und  schwerer  oxydiren  lässt 
als  das  Kobalt. 
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Zur  GeAviBuimg  des  Nickels  und  Kobalts  im  metallischen  Zus laude 
fällt  mau  die  Ltisungeü  ihrer  Salze  mit  Soda  uud  glüht  die  aus* 
falleudeu  kohleusauren  Salze,  welche  hierbei  in  die  Oxydule  tiber- 
gehen; diese  geben  dann  beim  Gliiheu  im  Wasserstoffstrome  oder 
sogar  mit  Salmiak  die  Metalle,  die  sich  aber,  wenn  sie  als  Pulver 
erhalteu  werden,  leicht  oxydiren.  Beim  Glühen  von  Nickel-  tmd 
Kobaltchlorür  im  Wasserstoffstrume  erhält  mau  die  Metalle  in  glän- 
zenden Schüppchen,  Das  Nickel  wird  immer  viel  leichter  und 
früher  als  das  Kobalt  reduzhi;  es  schmilzt  auch  leichter  und 
lässt  sich  iu  den  gewöhnlichen  Sehmelzüfen  zum  Schmelzen  bringen. 
HbOb  ein  Schmelzofen  eine  genügend  starke  Hitze  gibt»  prüft  man 
^™  sogar  mit  Hilfe  von  NickeL  das  darin  schmelzen  muss.  Das  Kobalt 
l  schmilzt  erst  bei  einer  viel  hiilieren  Temperatur,  welche  der  Schraelz- 
I  temperatur  des  Eisens  nahe  kommt.  Ueberhaupt  zeiiift  das  Kobalt 
^и  mehr  Uehereinstimmung  mit  dem  Eisen,  als  das  Nickel,  welches 
^^ßich  mehr  dem  Kupfer  näiiert.  Beide  Metalle  besitzen  wie  das  Ei- 
^  sen  magnetisclie  Eiirenschaften,  jedcjcb  nur  schwache.  Das  speziti- 
sche Gewicht  des  durch  Wasserstoff  reduzirten  Nickels  ist  ^=  ii/l 
nnd  des  Kobalts  =  8,9,  während  beide  Metalle  nach  dem  Schmel- 
zen das  spez.  Gew.  8^5  zeigen.  Das  Nickel  besitzt  eine  graue, 
sUberweisse  Farbe,  ist  glänzend  und  sehr  dehnbar,  so  dass  es  leicht 
2U  sehr  dünnem  Drahte  ausgezogen  werden  kann,  welcher  dem 
Zerreisseu  ebenso  gut  wirtersteht  wie  Eisendraht.  Es  lässt  sich  srut 
polireu,  behält  seinen  schönen  Glanz,  da  es  sich  au  rter  Luft  nicht 

Soxydirt,  nnd  wird  daher  zur  Herstellung  verschiedener  Gegenstände 
und  namentlich  zum  üeberziehen  anderer  Metalle  (Nickeliren)  be- 
nutzt. Beim  Nickeliren  lässt  man  den  galvanischen  Strom  auf  Lö- 
sungen von  Nickel  Vitriol  einw^ü^ken.  Das  Kobalt  besitzt  eine  dun- 
klere, rüthliche  Farbe,  ist  gleichfalls  dehnbar,  widersteht  aber  dem 
Zerreissen  viel  besser  als  das  Eisen,  Schwache  Säuren  w^irken  auf 
beide  Metalle  nur  sehr  langsam  ein;  aber  sie  lösen  sich  in  Salz- 
wnd  Schwefelsäure,  selbst  wenn  diese  verdünnt  sind;  das  beste  Lö- 
sungsmittel ist  Salpetersäure,  Die  entstehenden  Losungen  enthalten 

In  der  Technik  werden  häufig  auch  uoreüie  Kobaltverbindungeu  verwandt  und 
zwar  zur  Darstelluni?  der  Smalte  —  eines  dnreh  Koballoxyde  Ыац  ^^efarUeu  Glase«. 
In  gepulvertem  Zustande  wurde  dieses  Glas  frülier  als  eine  slcli  durch  ihre  Feuer- 
bestäüdigkelt  auszeichnende  Uaue  Farbe  benutzt  GegenwiirtiiLMst  die  Smalle  meist 
^urrh  Ultramarin,  Kupferlazur  und  aiid.  verdräu^M  wordeu  und  wird  а ussddi esslich 
zum  Färben  von  Glas,  Fayence  und  Porzellan  benutzL  Man  bereitet  die  Smalte 
durch  Zusammenschmelzen  von  Zaffer  mil  Quarz  und  Pottasche  in  Tiegeln.  Hierbei 
sammelt  sich  unter  dem  die  obere  Schicht  bildenden  flüssigen  Kohaltglase  —  der 
Smalte,  die  aus  Kieselerde,  KobaltoxyduJ  und  Kidiumoxyd  ttesteht,  am  Boden  des 
Tiegels  eine  metaJJisrhe  Маз:?е  an,  in  welche  fast  alle  dem  Zaffer  beigemengte 
MeiaUe:  Xifkel,  Arsen^  Kupfer,  Silber  und  and,  übergehen.  Diese  Masse  bildet 
die  sogen.  KobalUpelse,  welche  auf  Nickel  verarbeitet  wird.  Die  Smalle  enthält 
gewöhnlich  etwa  70  i>Ct  Kieselerde  20  pCl,  Kali  und  Natron  und  5—6  pCl.  Kobalt- 
ixydul;  der  Resl  besteht  aus  den  Oxyden  auder«*r  Metalle. 
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jedocb  immer  Kobalt-  imd  Nickel>alze    ron    der    ZasaMineasetziing 
BX^,  welche  abo  den  Eisenoxydnlsalzen  entsprechen. 

Die  ^em'öhдlich^ten  Verbindungen  des  Kobalts  irad  Nkkels  sind 
die  Oiydülsalze  OjX^  nnd  NiX',  welche  den  Ma^nesirnnsalzen  ähneln. 
Nickeualze  »ind  im  wasserhaltigen  Zustande  rew^inlich  grün  nnd 
geben  auch  intensiv  grüne  Losungen,  im  wasserfreien  Zustande 
sind  sie  meistens  gelb.  Kobaltsalze  sind  meistens  rosenrodi  nnd  im 
wasgerfreien  Zustande  zuweilen  blau;  auch  ihre  wissrigen  Lösungen 
zeigen  eine  rosenrothe  Farbe.  Kobaltchlornr  lost  sich  leicht  in 
Weingeist  zu  einer  intensiv  blau  gefärbten  Flüssigkeit  "). 


33 1  Auf  diesen  FarU-niDdenrngen  des  Kobi]tcbk*rai5  (veigL  Seite  108),  welche 
Biub  df-r  Aüskbt  Einiger  dardi  die  Enistehimg  Tersdikdena-  Veftindungen  mal 
Wafr*er  Qud  nach  Anderen  dnrcb  isomere  Umwandlimg»  bedingt  werden,  beruht 
die  Anwendung  der  Kobaltcblorär-Lösongen  als  Ermpatbetiscfae  Time.  Wenn  nan 
mit  Terd'unnter  Kobalurblonir-Ixtsung  auf  weissem  Papier  scfareibt,  so  sind  die  nas- 
sen Scbriftzöge  infolge  der  scbwaeben  rötbücben  Farbang  des  Kobaltsalzes  noch 
Zu  bemerken,  aber  sie  Terscbwinden  beim  Eintrocknen.  Erwärmt  man  nun  das  IV 
pler  z.  B.  an  einem  gebeizten  Ofen,  so  gebt  das  rosafarbige  Kobaltsalz  in  das 
wasserfreie  blaue  Salz  über  und  die  Schriftzuge  treten  deutlich  herror:  bom  Ab- 
küLJen  des  Papiers  Terschwinden  sie  wieder. 

Ila«  schwefelsaure  Nickel  oder  der  XickelTitriol  krTstaHisirt  ans  neutralen  L5- 
sungen  ^iei  Temperaturen  zwischen  15^—3(1^  in  rkombUeken  Krystallen.  die  ТНЮ 
enthalten  und  ihrer  Form  nach  den  schwefelsauren  Salzen  des  Zinks  nnd  Magne- 
siums sehr  ähnlich  sind.  Die  Flächen  des  rertikalen  Prismas  sind  beim  Mg-Salze 
unter  einem  Winkel  топ  90^  dCf  zu  einander  geneigt,  beim  Zn>Salze  miter  91*^  T 
und  beim  Ni- Salze  unter  91^  10*.  In  derselben  Weise  krystaUisiren  die  selensauren 
und  chromsauren  Salze  des  Zn  und  Mg.  Das  schwefelsaure  Kobalt,  das  gjeidifills 
7  Molekeln  Wasser  enthält,  krystallisirt  im  monoklinen  System,  wie  die  ent- 
sprechenden Salze  des  Eisens  und  Mangans.  Die  Winkel  des  rertikalen  Prismas 
t^tragen  )mm  schwefelsauren  Eisenoxydul  8&^  20*  und  beim  Kobaltsalze  83^  23^; 
das  horizontale  Pinakoid  schneidet  die  Flächen  des  Prismas  beim  Salze  des  Eisens 
unter  99°  2^  und  bei  dem  des  Kobalts  unter  99**  Зб'.  In  derselben  Form  krystalü- 
siren  alle  isomorphen  Gemische  der  Salze  des  ^Ig,  Cu,  Fe,  Co,  Xi,  Mn,  wenn  ae 
7H'0  enthalten  und  schwefelsaures  Fe  oder  Co  Torwaltet  wenn  dagegen  die  Salze 
des  Mg,  Zn  oder  Xi  vorherrschend  sind,  so  erscheinen  die  Krystalle  im  rhomblscfaen 
System,  wie  das  Bittersalz.  Die  Vitrielc  sind  folglich  Итщк,  doch  erscheint  für  die 
einen  derselben  die  rhombische  und  für  die  anderen  die  monokline  Form  als  die 
beständigere,  wie  dies  топ  Brook,  Mohs,  Mitscherlich,  Rammeisberg  und  Marignac 
aufgeklärt  worden  ist  Brook  und  Mitscherlich  nahmen  femer  an,  dass  XiSO*7^0 
auch  noch  in  den  Formen  des  quadratischen  Systems  auftreten  кшше,  da  es  in 
diesen  Formen  aus  sauren  und  schwach  (auf  30° — ¥f)  erwärmten  Lösningen  kry- 
stallisirt Marignac  zeigte  jedoch,  dass  die  quadratischen  Krystalle  nicht  7,  sondern 
6  Molekeln  Wasser  enthalten:  XiS0^6H4).  Femer  machte  er  die  Beobachtung, 
dass  aus  einer  bei  50^—70°  verdampfenden  Lösung  monokline  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Nickel  ausgeschieden  werden,  die  sich  jedoch  von  den  monoklinen  Fonien 
des  Kiseuvitriols  FeS0*7HЮ  dadurch  unterscheiden,  dass  ihre  Prismenwinkel  71°  & 
und  die  Winkel  des  Pinakoids  95°  6'  betragen.  Auch  in  diesem  Salze  stellte  sich, 
wie  im  quadratischen,  ein  Gehalt  an  6  Wassermolekeln  heraus.  Mit  6  Molekehi 
Wasser  erhielt  Marignac  auch  die  schwefelsauren  Salze  des  Magnesiums  und  Zinks, 
als  er  ihre  Lösungen  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  verdampfen  Hess;  diese  Salze 
erwiesen  iiich  gleichfalls  als  isomorph  mit  dem  monoklinen  schwefelsauren  XickeL 
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Kalilauge  fällt  aus  Lösungen  von  Kobaltsalzeu  einen  hellbraunen 
Niederschlag  von  basischem  Salze.  Erliitzt  man  aber  eine  Kobalt- 
salzlösnng  fast  bis  zum  Sieden  und  vermischt  sie  dann  mit  sieden- 
der Kalilaujorey  so  entsteht  direkt  ein  roseiirother  Niederschlag  von 
Kobalthydroxydul  СоНЮ^.  Wenn  beim  Kochen  der  Luftzutritt  nicht 
vollständig  ausgeschlossen  wird,  so  geht  in  den  Niederschlag,  aus- 
ser dem  basischen  Salze,  noch  braunes  Kobalthydroxyd  ein,  welches 
durch  Oxydation  von  Kobaltoxydul  entsteht.  Nickelsalze  geben  un- 
ter denselben  Bedingungen  einen  grünen  Niederschlag  von  Nickelhy- 
droxydtil  МНЮ-,  dessen  Bildung  auch  in  Gegenwart  von  Ammo- 
niumsalzen stattfindet,  nur  muss  dann  zur  vollständigen  Fällung 
des  Nickels  mehr  Aetzkali  zugesetzt  w^erden.  Durch  Glühen  von 
Nickelhydroxydul  oder  von  kohlensaurem  Nickel  erhält  man  das 
Nickeloxydul  als  ein  graues  Pulver^  das  sich  leicht  in  Säuren  löst 
und  leicht  zu  metallischem  Nickel  reduzirt  wird.  Als  Nebenprodukt 
beim  Ausschmelzen  von  Nickelerzen  erhält  man  das  Nickeloxydul 
in  metallisch  glänzenden,  regulären  Oktaedern,  auf  welche  Säuren 
fast  gar  nicht  einwirken. 

Bemerkenswertli  ist  das  Verhalten  der  Hydroxydule  des  Kobalts 
und  Nickels  zu  Ammoniak;  in  diesem  lost  sich  der  zunächst  entste- 
hende Niederschlag  von  Nickelliydroxydul  zu  einer  blauen  Flüssig- 
keitj  welche  der  ammoniakalischen  lüipferoxydlüsung  ähnlich  ist,  sich 
aber  durch  ihre  rothliche  Färlmng  unterscheidet.  Charakteristisch 
ist  es,  dass  die  ammoniakalische  Nickeloxydullösung  Seide  löst,  was 
der  Löslichkeit  von  Cellulose  in  ammoniukalischer  Kupferoxydliisung 
analog  ist.  Kobalthydroxydul  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  dunkler  wird  und  zuletzt 
durch  Absorption  von  Sauerstoff  eine  rothe  Farbe  annimmt.  In  Ge- 
genwart von  Salmiak  werden  Kobaltsalze  durch  Annnoniak  nicht 
gefällt,  sondern  es  bilden  sich  braune  LösunL':en,  aus  welchen  durch 
Aetzkali  kein  Kobaltoxydnl  gefällt  wird.  In  solchen  Lösungen  ent- 
stehen besondere,  relativ  beständige,  Ammoniak  und  Sauerstoif  ent- 
haltende \^erbindungen,  welche  Ammoniakkobalt-  oder  Kobaltiaksatze 


Щ 


Es  Ist  ferner  m  beachten,  dass  die  rhombischen,  7НЧ)  euthaltenden  Krystalle  des 
Nickelvitriois  beim  KiunirkeD  von  WäriTie  und  Licht  iriibf  werden^  114)  verlieren 
und  in  die  quadratische  Kry?taJlform  üb^rgeheo.  Auch  die  iriuiifiklmeii  Krystalle 
triiben  sich  mit  der  Zeit  und  ändern  ihre  Form,  so  dass  die  quaiiratische  Form 
dieses  Salzes  afs  die  beständigste  erscheint.  In  aüen  seinen  ModiÜkatiorten  erscheint 
der  Nickel  Vitriol  in  sehr  schonen,  smaraik^dgriinen  Krystalleu,  welche  beim  Krhitzen 
auf  2d^f  eine  schmutzige  graugelbe  Farbe  anneiunen  und  dann  nur  noch  eine  Mo- 
lekel Wäiiser  enthalten. 

Krüss  und  Schmidt  stellten  (1889)  die  TU^hauptung  auf,   dass  den  gewöhnlichen 

^^    Salzen  des  Nickels  und  fvubaUs  eine  besondere,   sich   in   geschmolzp^pm  Aetzkali 

^H    ioseniie  SulstaDZ  beiKemengt  ist,  die  sie  jedoch  noch  Dicht  naher  unt<  ^»en. 

^™    (Möglicherweise  Ы  diese  Beimengung  Thonerde  oder  irgend  eiti^  *^^  '^- 

Г         düng  des  Kobalts  oder  Nickels), 
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genannt  werden.  Dieselben  sind  hauptsächlich  von  Genth,  Fremy 
und  Jörgensen  untersucht  worden.  Genth  machte  die  Beobachtung, 
dass  aus  dem  Gemisch  eines  Kobaltsalzes  mit  überschüssigem  Sal- 
miak nach  Zusatz  von  Äjnmoniak  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft 
sich  im  Laufe  der  Zeit  (oder  beim  Kochen  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure) ein  rothes  Pulver  ausscheidet,  während  in  der  Losung  ein 
orangefarbiges  Salz  entsteht.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindun- 
gen führte  zur  Entdeckung  einer  ganzen  Eeihe  ähnlicher  Salze, 
von  denen  einige  den  höheren  Oxydationsstufen  des  Kobalts  ent- 
sprechen ^*).  Dem  Nickel  geht  diese  Fähigkeit  in  ammoniakalischer 


34)  Unter  den  Kobaltiaksalzen  lassen  sich  wenigstens  die  folgenden  6  Klassen 
unterscheiden : 

a)  Die  Aaaoiiakkokilt-Stlze  sind  nichts  anderes  als  direkte  Verbindongen  von 
Kobaltoxydulsälzen  mit  Ammoniak,  analog  den  verschiedenartigen  anderen  Verbin- 
dongen der  Salze  des  Silbers,  Kupfers  und  selbst  des  Caiciams  und  Magnesiums 
mit  NH^.  Sie  krystallisiren  leicht  aus  ammoniakalischer  Lösong  und  besitzen  eine 
rosenrothe  Färbung.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  Kobaltchlortir-Lösung  so  lange  Am- 
moniak zu,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst,  so  scheidet 
die  Lösung  oktaedrische  Krysialle  von  der  Zusammensetzung  CoCFH*06NH*  aus. 
Das  Ammoniak  spielt  in  diesen  Salzen  gewissermaassen  die  Rolle  des  Krystalli- 
sations Wassers,  tritt  also  als  Krystallisationsammoniak  auf,  wie  dies  aus  der  Zu- 
sammensetzung und  der  Fähigkeit  der  Salze,  bei  verschiedenen  Temperaturen  Am- 
moniak auszuscheiden,  hervorgeht.  Alle  Ammoniakkobaltsalze  enthalten  auf  ein 
Kobaltatom  immer  6  Molekeln  Ammoniak,  das  ziemlich  fest  gebunden  wird.  Durch 
Wasser  werden  sie  zersetzt. 

b)  Die  Lösungen  der  Ammoniakkobaltsalze  färben  sich  beim  Einwirken  der  Luft 
braun,  absorbiren  Sauerstoff  und  bedecken  sich  mit  einer  krystallinischen  Kruste 
von  Oxykokaltiiksilzei,  die  sich  durch  ihre  geringe  Löslichkeit  in  Ammoniak,  ihre 
braune  Farbe  und  dadurch  auszeichnen,  dass  sie  mit  warmem  Wasser  Suerttoi  us- 
scbeidei  und  in  die  Salze  der  folgenden  Klasse  übergehen.  Als  Beispiel  eines  Oxy- 
kobaltiaksalzes  kann  das  salpetersaure  Salz  von  der  Zusammensetzung  CoN'O^öNH'U'O 
dienen,  das  sich  von  Co(NO')'  durch  ein  übriges  Sauerstoffatom  unterscheidet;  es 
entspricht  also  dem  Kobaltdioxyde  CoO^,  während  die  Ammoniakkobaltsalze  dem 
Kobaltoxydule  entsprechen.  Die  Oxykobaltiaksalze  enthalten  5,  nicht  6  Molekeln 
Ammoniak,  so  dass  in  ihnen  NH^  gleichsam  durch  0  ersetzt  ist. 

c)  Die  Ivteokobiltiaksilze  sind  nach  Ihrer  gelben  (luteus)  Farbe  so  benannt  worden*, 
sie  entstehen  aus  den  Ammoniakkobaltsalzen,  wenn  diese  in  verdünnten  wässrigen 
Lösungen  an  der  Luft  stehen  gelassen  werden.  Oxykobaltiaksalze  bilden  sich  hierbei 
nicht,  da  sie  durch  überschüssiges  Wasser  in  Sauerstoff  und  Luteokobaltiaksalze 
zersetzt  werden.  Letztere  erhält  man  auch  aus  dem  Roseokobaltiaksalze  (s.  weiter 
unten)  beim  Einwirken  von  Ammoniak.  Die  Luteokobaltiaksalze  krystallisiren  leicht 
und  sind  relativ  viel  beständiger  als  die  bereits  beschriebenen  Salze;  sie  widerstehen 
eine  Zeit  lang  selbst  der  Einwirkung  von  siedendem  Wasser.  Siedende  Kalilauge 
scheidet  aus  ihnen  Ammoniak  und  das  Hydrat  des  Kobaltoxydes  Co'O'  aus.  Hieraus 
folgt,  dass  die  Luteokobaltiaksalze  in  derselben  Weise  dem  Kobaltoxyde  entsprechen, 
wie  die  Ammoniakkobaltsalze  dem  Kobaltoxydule  und  die  Oxykobaltiaksalze  dem 
Kobaltdioxyde.  Beim  Einwirken  von  Aetzbaryt  auf  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Luteokobaltiaksalz,  Co2(SO*)42NH4H*0,  fällt  schwefelsaures  Baryum  aus  und  die 
Lösung  enthält  dann  Luleokobaltiakoxydhydrat,  das  in  Wasser  löslich  ist,  stark 
alkalisch  reagirt,  aus  der  Luft  Sauerstoff  anzieht  und  sich  beim  Erwärmen  anter 
EntWickelung  von  Ammoniak  zersetzt.    Diese  Verbindung  entspricht   folglich  der 
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Lösung"  aus  der  Luft  Sauerstott'  zu  absorbiren  ab.  Es  Ist  vou  Wicli* 
tigkeit  zu  beachten,  dass  das  Kobalt  viel  leichter  als  das  Nickel 
in  seine  höhere  Oxydationsstufe  —  das  Kobaltoxyd,  Co^O\,  libergfeht. 
Wenn  man  zu  einer  mit  kohlensaurem  Вагупш  versetzten  Lüsnuf^ 
von  Kobaltsalz  unterchlorige  Säure    im  Ueberschusse    zusetzt    oder 


Lösung  von  Kobaltoxydhydrai  in  Amnioaiak.  Die  Luleokobaltiaksalze  eoihalteo, 
wie  auch  die  Koballoxydsalze,  zwei  Kobaltatome,  auf  welche  12  Molekeln  XH* 
кошшеи,  so  dass  einem  jedea  Kobaliatome,  wie  io  den  Ajnmoniakko!>aUsalzen.  6NH' 
eDlspiet'herh  Kobaltoxydulsalze,  CoX^  basilzen  einen  metallischen  Geschmack,  die 
KokUiiaksalze  dagei?eD  einen  reinen  Salzgeschmack  wie  die  neütnilen  Salze  der 
Alkalimeialle/ 

d)  FufikalEi^lialtiakf  alz«.  Die  Bildung  dieser  Salze  bedingt  das  Braonwerden  ammo- 
niakalischer  Kobaltsalz-Lösungen  beim  Stehen  au  der  Luft.  Man  erliält  sie  auch 
bei  der  Zersetzung  von  Oxykobaltiaksalzen.  Die  Füskok(ibaltiaksalze  krystallisiren 
schlecht  und  worden  aus  ihren  Losungen  dtircb  Weingeist  oder  überschüssiges  Am- 
moniak ausgeschieden:  beim  Kochen  scheiden  sie  ihr  Ammoniak  imd  Kobaltoxyd 
ans.  Salz-  und  Schwefelsäure  fällen  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen 
eine  rosenroibe  Farbe  infolge  der  Bildung  von  Iloseokoballiaksalzen  annimmt.  Als 
Beispiel  iheilen  wir  die  Znsammensetzuu.'  der  folgenden  zwei  Fuskokohaltiuksalze 
mit:  ConjiS0*)'^8NlIMH^Ü  und  СоЮСИ8ХН^8Г1П^  Die  Fuskokoballiaksalze  sind 
offenbar  Ammoniakverbindungen  basischer  Kolmttoxydsalze.  Die  Zusammenselzuug 
des  neutralen  schwefelsauren  Koballoxyds  ist  Co^Sü*)^  =  Co*Ü'.SSü*  und  der  ein* 
faclbten  basischen  Salze:  Co^ü(SüO^  =  Со*ОЖО'  und  Co»0»(Sü*)  —  Co'O'SU*. 
Die  Fuskokobaltiaksalze  entsprechen  dem  basischen  Salze  Co*U(S<J*)^  Sie  absor- 
biren  (in  konzentrirler  Losung)  Sauerstoff  und  gelien  in  UxykobaltiaksaJze  über; 
Co^O=(SU^f .  Der  IKydationsprozess  besteht  darin,  dass  das  in  der  Losung  enthal- 
tene Kobahoxydulsal/  Co^X*  (zwei  Salzmolekeln)  erst  in  Co4>X*  —  ein  ba^isch^'-s 
8al/  und  dann  in  ein  Salz  des  Hyperoxyds  C<>»0'X*  libergehl.  Die  basisciien  Salze 
bilden  nnt  Säuren,  2ИХ,  —  Wasser  und  neutrales  SaJz  tk)^X*  und  verbinden  sich 
mit  vtTscbiedenen  iMengen  von  \Va.^ser  und  .Vmmoniak.  Die  Fuskokoimltiaksalze 
enthalten  auf  ein  KobaJtatom  4  Molekeln  Ammoniak.  Tnter  verschiedenen  Bedin- 
gungen \ivh4i  sie  leiclii  in  die  Salze  der  foL'enden  lleihen  über. 

e)  I*i+'  Roseokobiltiiksalze  entsprechen  wieder,  wie  die  Luteokobaltiaksalze,  den 
neutralen  Kobaltoxydsalzen,  enthalten  jedoch  weniger  Ammoniak.  Lasset  man  z.  B» 
eine  aramoniakalische  Losung  von  Kobalt  Vitriol  an  der  Luft  bis  zur  Гш  Wandlung 
in  braunes  FuskokohaJtiaksalz  stehen  und  setzt  dann  SchwefeJsüure  zu,  so  lallt  ein 
kryslaDinisches  Pulver  des  Roseokobaltiaksalzes  Co^(Sü*)40Xir'5H^<J  aus.  Der 
KoballYitriol  absorhjrl  niimlich  in  (ieffonwart  von  Ammoniak  Sauerstoff  und  das 
hierbei  in  der  Losung  entsteiiende  FuskokobaJtiaksalz  entbiilt  auf  jedes  KobaJtatom 
eine  Molekel  Scbwefelsivure^  so  dass  sich  der  ganze  Prozesi^  durch  fol^rende  (ileicbung 
ausdrücken  lassl;  ION II*  +  2CoS0*  +  li'SO*  +  41P0  +  Q=z  Co3(S<)*pIONH»51l^. 
Dieses  Rosf^nkoballiaksalz  lost  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  dagegen  leicht  in 
helssem  und  scheidet  sich  in  rosenmtlien  KrystalJen  des  qnadratiscliPü  Systems  aus. 
Beim  Finwirknn  von  Barytwasser  cnlsieht  HoseokobaJliakoxydliydrat,  welches  aus 
der  Luft  Kohlensiäure  absorbirt  f»ie  Roseokobaltiaksalze  eotslehen  auch  atis  den 
PurpureokobaltJaksalzen  beitn  Einwirken  von  А1каИегк 

0  Die  ^ur^ireokobilthldilii  sind  fjleicbfans  Produkte  der  direkten  Oxydation 
amnioniakaliscber  Losungen  von  Kobalt  salzen.  Sie  entstehen  leicht  aus  den  Koseo- 
kobaltiaksalzen  beim  ErwÜrmen  mit  Sauren.  iVllem  Anscheine  nach  snnd  sie  wasser- 
freie Roseokobaltiaksalze.  Das  Purpureokoballiakehlorid,  СоЧЛЧОХН^  /  1-  Inldet 
sich  beim  Kochen  von  Oxykobaltiaksalzen  mit  SaJmiak*    Von   den  R'  ik- 

salzen  unterscheiden  sich  die  Purpureokobaltiaksalze  ol>eiisa.  ^^  ■ '  '^'-^  ,r  .^uen 

Verbindungen  des  CoCP  mit  Wasser. 


1036  EISEN,    KOBALT    UND    NICKEL. 

in  dieselbe  Chlor  einleitet,  so  scheidet  sich  schon  bei  Zimmertem- 
peratiir  alles  Kobalt  in  Form  von  schwarzem  Kobaltoxyd  aus: 
2CoSO*  +  СШО  +  2H^0  =  Co'O'  4  2H'S0*  +  HCl.  Aus  Nickel- 
salzen wird  unter  diesen  Bedingungen  nicht  sofort,  sondern  erst 
nach  längerer  Zeit  schwarzes  Nickeloxyd  gefallt,  denn  das  Nickel- 


Die  Kobaltiaksalze  weisen  keine  wesentlichen  Unterschiede  von  den  Ammoniak- 
verblndungen  anderer  Metalle  auf.  Charakteristisch  ist  es,  dass  in  ihnen  Kobaltoxyd 
aus  Oxydul  in  Gegenwart  von  Ammoniak  entsteht.  Der  Sachverhalt  ist  hier  jeden- 
falls einfacher,  als  in  den  Cyandoppelsalzen.  Die  Kräfte,  durch  welche  in  den  Ko- 
baltiaksalzen  eine  so  bedeutende  Anzahl  von  Ammoniakmolekein  an  eine  Mole- 
kel Kobaltsalz  gebunden  wird,  gehören  natürlich  zu  der  Reibe  der  noch '  wenig 
erforschten  ungesättigten  Affinitäten,  welche  selbst  bei  den  höchsten  Verbindungs- 
stufen der  meisten  Elemente  vorhanden  sind.  Es  sind  dies  dieselben  Kräfte,  auf 
deren  Kosten  die  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser,  die  Doppelsalze  und 
vielleicht  auch  die  isomorphen  Gemische  entstehen.  Anstatt  besondere  komplizirte 
Radikale  anzunehmen,  wie  dies  Schiff,  Weltzien,  Claus,  Henning  und  and.  thon, 
ist  es  meiner  Ansicht  nach  am  einfachsten,  die  Kobaltiaksalze  und  ähnliche  Ver- 
bindungen mit  anderen  Ammoniakderivaten  zu  vergleichen.  Das  Ammoniak  verbin- 
det sich  ebenso  wie  das  Wasser  in  den  verschiedenartigsten  Verbältnissen  mit 
zahlreichen  Körpern.  Chlorsilber  und  Chlorcalcium  absorbiren  das  Ammoniak  ebenso 
wie  Kobaltchlorür  und  bilden  hierbei  bald  wenig  beständige,  leicht  dissoziirende 
Verbindungen,  bald  wieder  beständigere,  was  der  Addition  des  Wassers  zu  ver- 
schiedenen Substanzen  ganz  analog  ist,  denn  hierbei  entstehen  gleichfalls  sowol 
ziemlich  beständige  Verbindungen,  die  sogen.  Hydrate,  oder  relativ  unbeständige 
Verbindungen  mit  Krystallisationswasser.  Die  Fähigkeit  zur  Bildung  dieser  oder 
jener  Verbindungen  mit  Ammoniak,  sowie  auch  mit  Wasser  hängt  natürlich  von 
den  Eigenschaften  der  Elemente,  welche  in  die  Zusammensetzung  solcher  Verbin- 
dungen eingehen,  und  von  der  Affinität  ab,  die  bis  jetzt  von  den  Chemikern  noch 
zu  wenig  beachtet  worden  ist.  Wenn  BF*,  SiF*  und  ähnl.  sich  mit  HF  und  PtCl* 
und  selbst  CdCP  sich  mit  HCl  verbinden,  so  können  diese  Verbindungen  als  Doppel- 
salze angesehen  werden,  weil  Säuren  —  Wasserstoffsalze  sind.  Dieselbe  Fähigkeit 
besitzen  nun  offenbar  auch  H'O  und  NH^  und  zwar  um  so  mehr,  als  sie,  wie  die 
Halogenwasserstoffsäuren,  Wasserstoff  enthalten  und  beide  in  weitere  Verbindungen 
eingehen  können,  NH*  z.  ß.  mit  HCl.  Die  zusammengesetzten  Ammoniakverbin- 
dungen lassen  sich  daher  am  einfachsten  mit  Doppelsalzen,  Hydraten  und  ähnlichen 
Verbindungen  vergleichen  (wie  dies  im  nächsten  Kapital  bei  den  Platinverbindun- 
gen ausgeführt  ist). 

Die  amffloniakaliscbei  Metallsalze  zeigen  eine  auffallende  qualitative  und  quantita- 
tive Aehnllchkelt  mit  dev  wasserbaltigei  Metallsalzen,  deren  Zusammensetzung  МХ°тНЮ 
ist,  in  welcher  3/  ein  Metall,  X  ein  einfaches  oder  zusammengesetztes  Halogen  und 
m  und  n  die  Menge  des  Halogens  und  des  mit  dem  Salze  verbundenen,  sogenannten 
Krystallisationswassers  bedeuten.  Die  Zusammensetzung  der  ammoniakalischen  Me- 
tallsalze ist  MX°mNH*.  Das  Krystallisationswasser  wird  von  verschiedenen  Salzen 
mehr  oder  \venifjer  fest  gebunden,  von  manchen  gar  nicht;  einige  Salze  verlieren 
dasselbe  leicht  an  der  Luft,  andere  selbst  beim  Erhitzen  nur  schwer;  es  gibt  Me- 
talle, deren  Salze  sich  alle  mit  Wasser  verbinden,  andere  bilden  nur  wenige  solcher 
Salze,  welche  dann  das  addirte  Wasser  auch  leicht  ausscheiden.  Ebendasselbe  Л^ег- 
halten  zeigen  auch  die  Verbindungen  der  Salze  mit  Ammoniak,  so  dass  das  addirte 
Ammoniak  —  Krystaliisationsarnffloalak  genannt  werden  kann.  Farbloses  wasserfreies 
schwefelsaures  Kupfer,  CuSO*,  z.  B.  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  blauen  oder 
grünen  Salzen  und  mit  Ammoniak  zu  violetten.  Wenn  man  über  das  genannte  Salz 
W^asserdampf  leitet,  so  absorbirt  es   denselben   und  erhitzt  sich;   die   eintretende 
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oxydul  unterliegt  der  Oxydation  relativ  schwerer;  dass  es  sich 
dennoch  oxydiren  kann,  ersieht  man  aus  der  Bildung  von  unlösli- 
chem Nickeloxyd,  neben  löslichem  Nickelchlorür,  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  Wasser,  in  dem  Nickelhydroxydul  suspendirt  ist:  3NiH^0'-j- 
CP  =  NiCP+Ni^0'*-(-3H^.  Nickeloxyd  entsteht  auch  beim  Zuset- 


Erhitzung  ist  viel  bedeutender,  wenn  anstatt  des  Wassers  Ammoniak  übergeleitet 
wird,  wobei  das  Salz  in  ein  feines  violettes  Pulver  zerfällt.  Mit  НЮ  bildet  es 
CuSO^öH'O,  mit  NH'»  die  Verbindung  CuS0*5NH«.  Die  Zahl  der  Molekeln  Wasser 
und  Ammoniak,  welche  vom  Salze  gebunden  werden,  ist  ein  und  dieselbe;  als  Be- 
weis, dass  dieses  Verhältniss  kein  zufälliges  ist,  lässt  sich  die  bemerkenswerthe 
Thatsache  anfuhren,  dass  das  Wasser  und  das  Ammoniak  einander  Molekel  für 
Molekel  ersetzen  und  die  folgenden  Verbindungen  bilden  können:  CuS0*5(H*0); 
CuS04(lP0)NH^  CaS0*3(HЮ)2NH^  CuSO*2(H^)8NH^  CuS04H»0)4NH'  und 
CuS0*5NH^  Die  letztere  dieser  Verbindungen  ist  von  Heinrich  Rose  dargestellt 
worden  und  aus  den  von  mir  ausgeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  mehr  Am- 
moniak nicht  addiit  werden  kann.  Die  Verbindung  CuS0*H^4NH'*  erhielt  Berzelius, 
als  er  einekonzentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol,  zu  der  er  soviel  Ammoniak  zu- 
gegossen hatte,  dass  alles  Kupferoxyd  wieder  in  Lösung  gegangen  war,  mit  Wein- 
geist versetzte.  Das  Substitutionsgesetz  erleichtert  auch  hier  das  Verständniss  der 
Erscheinung,  denn  NH^  verbindet  sich  mit  НЮ  zu  dem  Ammonhydrate  NH<HO, 
infol^re  dessen  die  sich  verbindenden  Molekeln  als  gleichwerthige  einander  auch 
ersetzen  können.  Im  Allgemeinen  bilden  diejenigen  Salze  beständige  Ammoniak  Ver- 
bindungen, die  auch  beständige  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser  bilden. 
Da  aber  das  Ammoniak  sich  mit  Säuren  verbindet  und  da  die  von  wenig  energi- 
schen Basen  gebildeten  Salze  sich  ihren  Eigenschaften  nach  mehr  den  Säuren  (d.  h. 
den  Wasserstoffsalzen)  nähern,  als  die  energischere  Basen  enthaltenden  Salze,  so 
ist  es  auch  zu  erwarten,  dass  beständigere  und  leichter  entstehende  Ammoniak- 
Mctallsalze  solchen  Metallen  und  deren  Oxyden  entsprechen  werden,  welche  schwä- 
chere basische  Eigenschaften  besitzen.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  warum  die  Salze 
des  Kaliums,  Baryums  und  ähnl.  keine  ammoniakalischen  Metallsalze  bilden,  wol 
aber  die  Salze  des  Silbers,  Kupfers,  Zinks  u.  s.  w.  und  dass  z.  B.  die  Ammoniak- 
verbindungen des  Kupferoxyds  beständiger  sind  als  die  des  Silberoxyds,  denn  dieses 
verdrängt  das  erstere.  Sodann  erklärt  sich  auch  der  Unterschied  in  der  Beständig- 
keit der  Kobaliiaksalze,  welche  Salze  des  Kobaltoxyduls  und  höherer  Oxyde  des 
Kobalts  enthalten,  denn  letztere  sind  schwächere  Basen  als  CoO.  Die  Natur  der 
Kräfte  und  die  Beschaffenheit  der  Erscheinungen^  welche  bei  der  Bildung  der 
beständigsten  Körper  und  solcher  Verbindungen  nie  die  mit  Krystallisations- 
wasser vor  sich  gehen,  sind  ein  und  dieselben,  nur  der  Grad,  in  dem  diese 
Kräfte  hervortreten,  ist  ein  verschiedener.  Es  lässt  sich  dies  durch  die  Betrach- 
tung der  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  bestätigen,  da  für  dieses  Element  die  Natur 
der  Kräfte,  welche  bei  der  Bildung  seiner  Verbindungen  in  Wirkung  kommen,  be- 
reits genau  bekannt  ist.  Als  Beispiel  seien  die  beiden  folgenden  unbeständigen 
Kohlenstoffverbindungen  angeführt:  das  sich  leicht  zersetzende  Hydrat  С2Н*0^НЮ, 
welches  die  Essigsäure  СШЮ*^  '(vom  spez.  Gew.  1,06)  mit  Wasser  bildet  und  dessen 
Dichte  (1,07)  grösser,  als  die  seiner  beiden  BestandtheUe  ist,  und  die  krystallinische 
Verbindung  der  Oxalsäure  СШЮ*  mit  Wasser  СШ»0*2НЮ.  Die  Bildung  dieser 
beiden  Verbindungen  lässt  sich  voraussehen,  wenn  man  von  dem  Kohlenwasserstoffe 
C4l^  ausgeht,  in  welchem,  wie  in  jedem  anderen,  der  Wasserstoff  durch  Chlor, 
Hydroxyl  u.  s.  w.  ersetzt  werden  kann.  Bei  der  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms 
durch  Hydroxyl  entsteht  C2H*(H0)  —  ein  beständiges,  unzersetzt  destillirendes  Pro- 
dukt, dass  über  100°  erhitzt  werden  kann  ohne  W^asser  auszuscheiden;  es  ist  dies 
der  gewöhnliche  Aethylalkohol.  Das  zweite  Substitutionsprodukt  —  C*H*(0H)'  destil- 
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zen  von  uDterchlorigsaiirem  Natrium  zti  dem  Gemisch  der 
eines  Nickelsalzes  und  eines  Alkalis.  Die  Oxyde  (uml  ihre  H] 
des  Ni  und  Co  zeichnen  üeh  durch  ihre  schwarze  Farbe  aii^ 
besitzen  eine  nur  schwacli  entwickelte  Fälligkeit   zur   Vereinj 
mit    Säuren;  das  Nickeloxyd   lässt  sich  sogar  mit  keiner   Sl 


lirt  gtcMcbfaUs  ohne  einer  AenderuDg  za  unterliegen,  aber  es  kann  sich 
НЮ  und  С^НЮ  (AethylCDOxyd  oder  Aldehyd)  zersetzen;  es  siedet  bei  U 
rend  das  erste  Hydrat,  der  AlkoboJ,  bei  78°  siedet.  Die  Differenz  beträgt  eti 
Das  <h-itte  Substitutionsprodulft  müsstt^  bei  ungefähr  300°  sieden,  aber  es  xei 
sich  bei  dieser  Teropertitur  in  H*0  und  C^H*0-,  welclies  nur  ein  Hydroxyl  en 
wälirend  das  andere  Sauerstoffatom  suh  darin  in  demselb*»n  Znstande  befindet 
in  CT1*0.  Es  wird  dies  durrii  Folgendes  bewiesen.  Das  Glykol  C^H*(HO)"  а 
bei  197^  und  zertallt  in  Wasser  ui\d  Aelhylenoxyd,  welches  bei  13°  siedet 
Siedepunkt  des  isomeren  Aldehyds  liegt  bei  21°),  folglich  siedet  das  bei  der 
seUung  des  FTydmts  entstehende  Produkt  um  184°  niedriger,  als  das  H; 
СЩ*(ИО)^  In  derselben  Weise  zerfällt  auch  das  Hydrat  СП1П10)\  das  b^ 
300'=  sieden  miisste,  in  Wasser  und  das  Produkt  C'H*0',  das  bei  117°  siedq 
аш  ungefiilir  183°  Grad  niedriger,  als  das  Hydrat  C4P(Hü)\  welches  noch  r^ 
es  zu  destillireu  beginnt,  zerfftllt,  I dieses  so  leicht  zerfallende  Hydrat  ist  aber 
oben  erwähnte  Hydrat  der  Essigsäure,  das  gewöhnlich  als  eine  Lösung  lietra' 
wird.  Eine  noch  geringere  Beständi^^keit  zeigen  die  folgenden  Hydrate.  C'H*( 
zerfallt  gleichfalls  in  Wasser  und  das  Hydrat  C^4>(H0F  =  C»H*0\  das  Gl; 
saure  genannt  wird  (und  zwei  Ilydroxyle  enthält).  Das  nächstfolgende  Substitut 
Produkt  C^H(HO)'  zerfiUlt  in  НЮ  und  Glyoxalsaure  C»H*0*  (mit  drei  Hydroxy 
Das  letzte  aus  C4l^  entstehende  Hydrat  ('^(HO)*  ist  die  krystallinische  Verbim 
der  Oxalsäure  С*НЮ*  (die  zwei  Hydroxyle  enthält)  mit  Wasser  2НЮ.  Das  H^ 
C'(HO)*  -:=  C*H*0*2H^0  müsste  nach  dem  oben  Auseinandergesetzten  bei  ungi 
G00°  sieden  (denn  das  Hydiat  Cm*H4")^  siedet  bei  etwa  200°  und  die  Ersel 
von  4  H  durch  4  Hydroxyle  muss  die  Siedetemperatur  um  400°  erhöben),  1 
schon  l>ei  bedoutemi  niediigerer  Temperatur  zerfallt  es  in  ШЮ  und  das  flj 
C'0*(HOV^  das  selbst  noch  Wasser  ausscheiden  kann.  Ohne  in  weitere  hieij 
hörende  Betrachlungen  einzugehen,  sei  bemerkt,  dass  die  Bildung  der  Hyd 
der  Verbindungen  der  Essig-  und  Oxalsäure  rait  Krystallisaiionswasser  ati| 
Stelle  die  ErkJiirung  gefunden  hat,  die  zu  geben  war,  als  wir  die  Behaoptu 
stellten,  dass  die  Verbindungen  mit  KrystalJisationswasser  durch  dieselben  I 
bedingt  werden,  welche  auch  zur  Bildung  anderer  zusammengesetzter  VerbiB 
führen.  Dass  das  Krystallisationswasser  leicht  ausgeschieden  wird,  ist  nur  eUie 
spezielle  Eigenschaft,  nicht  aber  das  wichtigste  Merkmal,  Alle  oben  дть/.и.,} 
Hydrate  C'X*  oder  deren  Zersetzungsprodukte  sind  in  Wirklichkeit  dun  1 
des  ersinn  Hydrats  C^HHHO)  —  des  gewöhnlichen  Alkohols  —  mittelst  .>т^. 
säure  dargesteUt  worden  (Sokolow  und  and.). 

Die  Erforschung  der   FäUe,    in   welchen   ganze   Molekeln  zu  Verbind 
sammentrcten,  verspricht  meiner  Ansicht  nach  bei  den  Elementen  der  VIII- 
— den  Analogen  -des  Eisens  und  des  Platins— besonders   fruchtbrinu 
wie  schi>n  an  den  Beispielen  der  zusammengesetzten    Ammoniak*,    i 
und  anderen  Verbindungen  zu  ersehen  ist,    welche    in    dieser    Gruppu 
stehen  und  sich  durch  ihre  Beständigkeit  anszeichnen,  D^h^v  find  di^^se  V. 
im  nächsten  Kapitel  ausführlicher  als   in   allen   vorl 
Fähigkeit  der   Elemente    der  Vlll-ten  Gruppe  die  ;ii 
Verbindungen  zu  bilden  hängt  aller  Wahrscheinlichkeit   nach  von  der  :^ 

welche  die  Vlll-te  Gruppe  der  Elemente  in  der  Reihe  der  anderen  einu^ 

sie  der  VlKten  Gruppe  folgt,  welche  den  Typus  RX'  hUdel,  so  oitiss  iromiisgt 
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Verbindung  bringen;  es  besitzt  die  Eigenschaften  von  MnO\ 
denn  es  scheidet  mit  Sauren  Sauerstoff  aus  und  mit  Salzi^jäure 
Chlor.  Beim  Lüsen  von  Niekeloxyd  in  Ammoniak  entsteht  imt^r 
Ausscheidung  von  Stickstoff  eine  ammoniakalisclie  Lösung  von  Ni- 
ckeloxydul, Auch  beim  Erhitzen  geht  das  Nickeloxyd  in  Oxydul 
über  und  scheidet  Sauerstoff  aus.  Das  Kobaitoxyd  ist  etwas  bestän- 
diger; es  besitzt  schwache  basiche  Eigenscbalten,  denn  es  löst 
sich  z.  B.  in  Essigsäure  ohne  dass  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Doch 
mit  den  gewöhnüchen  Säuren  scheidet  es  Sauerstoff  aus  und  bildet 
Kobaltoxydulsalze.  Die  Gegenwart  von  Kobaitoxyd  ncl»en  Kobaltoxy- 
dulsalzen erkennt  man  an  der  braunen  Farbe  der  Lösung  und  an  dem 
schwarzen  Niederschlage,  den  Alkalien  hervorrufen,  sowie  an  der 
Chloren twickelung,  die  beim  Erwärmen  solcher  Lösungen  mit  Salz- 
sänre  eintritt.  Kobaltoxyd  entsteht  nicht  nur  nach  den  oben  be- 
schriebenen Methoden,  sondern  auch  beim  Erhitzen  von  salpeter- 
sanrem  Kobalt,  wobei  eine  stahlgraue  Masse  hiuterbleibt,  die  Spu- 
ren von  Salpeter  zuriiekhält  und  die  beim  Glühen  unter  Ausschei- 
dung von  Sauerstoff  in  eine  dem  Eisenoxyduloxyde  analoge  Ver* 
bindung  von  Kobaltoxyd  mit  Oxydul  übergeht* 

Unter  den  Legirungen  des  Nickels^  die  sich  durch  ihre  tur  tUe 
Praxis  so  wer th vollen  Eigenschaften  auszeichnen,  ist  die  Legirung 
mit  Eisen  besonders  bemerkenswerth.  In  der  Natur  findet  sich  die- 
selbe im  Meteoreisen.  Die  in  der  St.  Petersburger  Akademie  der 
Wissenschalten  autbewahrte  Meteormasse  von  Pallas,  welche  im 
vorigen  Jahrhundert  in  Sibirien  niederfielj  hat  ein  Gewicht  von 
50    Pud    (etwa    820    Kilo)  und    enthält    auf   88    pCt  Eisen  etwa 


werden,  dass  ilir  der  komplizirtere  Typus  RX*  entsprechen  wird*  Dieser  Typus 
tritt  tu  der  Verbindung  ÜsO  auf,  während  die  anderen  Elemeole  der  Vlll-leu 
Gruppe  nor  Verbmdntigen  nach  den  niederen  Typen  RX^  RX%  RX*-.  bilden,  so 
dass  а  priori  zu  erwarten  ist,  dass  letzleren  die  Fähigkeit  zukommea  muss  sich  zu 
ЬоЬегет)  Typen  zu  komplizlren. 

Von  den  Reaktionen  der  Salze  des  Kobalt-  und  Nickeloxyduls  müssen  noch  die 
folgenden  anc^elührt  werden*  Cyankaliam  ШИ  aus  den  Lösungen  von  KobaltsaJEen 
einen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschüsse  des  Reagens  zu  einer  grüneu 
Flössigkeit  löst  Beim  Erwärmen  derselben  anter  Zusatz  von  etwas  Säure  entsteht 
Kilföm-KoliltcyiiiM,-K\'oC"N*— ein  dem  rotben  Bluthiugensalze  entsprechendes  Dop- 
pelsalz* Die  Bildunj^  dieses  Salzes,  die  nnter  Entwickelung  von  Wasserstoff  vor 
sich  gebt,  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Kobalts  sich  in  alkalischer  Lösunjsr  zu  oxy- 
direut  eine  Fähigkeit,  deren  besondere  Entwickelung  wir  bei  den  KobaltsaJzen  be- 
trachtet haben.  Bei  der  Bildung  des  Kalium- Koballcyanids  eatst^ht  lum  aus: 
CoC*N'-j-4KCN  zunächst  Kalium-Koballcyaniir  K'CoC*N*  (dem  gelben  BluÜaugen- 
salze  entsprechend )»  das  liunn  mit  Wasser  Aetzkali  KlIO,  WasserstoAT  II  und  das 
Salz  K*CoC*N*  bildet  Der  Zusatz  von  Saure  ist  tolglich  zur  Bindung  de^  ent- 
stehenden Aetzkalis  eiforderlich.  Aus  wassrigen  Lösungen  krystallisirt  das  Kalium- 
KobalLcyanid  in  durchslchtigeu,  sechsseitigen,  gelben  Prismen,  die  sich  leicht  im 
Wasser  lösen.  Es  unterliegt  denselben  doppelten  Umsetzungen,  wie  das  rothe 
BlutlaugenstJz,  und  bildet  auch  eine  entsprechende  Siiure.  Nickelsake  bilden  keine 
dem  Nickeloxyde  entsprechenden  Cjandoppelsalze. 
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10  pCt  Nickel  a^tet  t-rarr  reriüreb  Жгще  anderer  MetaDe.  Ar- 
geiitaii  oier  Keesiker  il£elch>>ri  ist  eine  Lieeinmz  ans  XickeL 
Kupier  und  Zink  in  тег»:Ые1епеп  Ver^lmisapn:  revuhnfick  be- 
steht sie  aas  Ы)  Ibdlen  К1ф1ег.  25  Hl  Zink  vnd  ппяе&Ьг  25  ТЪ. 
NickeL  Sie  beätzt  das  Ао^^еЬсп  des  Silbers  nnd  kann,  da  sie 
nicht  ros^tet.  dasselbe  in  den  meisten  Fallen  ersetsoL  KlcbeOegi- 
mngen,  die  aatb  Silber  enthalten«  besitzen  die  Eigensdaflt^i  dieses 
Metallen  noch  in  erb'^es  Grade.  Wenn  reiche  NickeUnidarte  ent- 
deckt werden  muten,  «o  wird  dieses  Metall  Ш1е  ausgedehnte  Ter- 
wendnn;^  finden  und  zwar  sowol  in  reine»  Zastande  ida  es  nickt 
rostet  nnd  ein  sclMies  Aussehen  beätzt),  als  anch  in  Ротш  т<ш 
Legimn^en.  Mit  Nickel  bedeckte  Stahlgeschirre  weisen  »Iche 
praktiMrhe  Vorzuze  auf,  dass  die  bereits  begonnene  Fataikatioft 
derselben  sich  watirii^heinlich  sehr  bedeatend  ansdehnen  wird. 


Dreiundzwanzigstes    EapiteL 

Platinmelall& 

Die  sechs  Metalle:  Bu,  Rh,  Pd,  Os,  Ir  nnd  Pt  werden  Pbfiih 
meialle  genannt,  da  sie  in  der  Natur  zusammen  voi^ommen  und 
das  Platin  unter  ihnen  immer  vorwaltet.  Ihrem  chemischen  Cha- 
rakter nach  nehmen  sie  im  periodischen  Systeme,  dem  Fe.  Co.  Ni 
entsprechend,  eine  Stelle  in  der  \ill-ten  Gruppe  ein. 

Die  Natürlichkeit  des  Ueberganges  vom  TL  T  zum  Cu,  Zn  durch 
Vermittlung  der  Elemente  der  Eisengruppe  ergibt  sich  ans  allen 
Eigenschaften  dieser  Elemente  und  auch  der  Uebergang  vom  Zr, 
Nb.  Mo  zum  Ag,  Cd,  In  durch  Vermittlung  von  Bu.  Bh.  Pd  stimmt 
ebenso  mit  der  Wirklichkeit  überein  wie  die  Stellung  vom  Os.  Ir, 
Pt  zuischen  Та,  W  einerseits  und  Au,  Hg  andrerseits.  In  allen 
diesen  drei  Fällen  bilden  die  Elemente  mit  geringerem  At<Hnge- 
wichte  (Cr,  Mo,  W)  in  ihren  höheren  Oxydationsstufen  Säureoxyde 
mit  dem  Eigenschaften  schwacher  Säuren  (und  in  ihren  niederen 
Oxyden  Basen),  während  die  Elemente  mit  höherem  Atomgewichte 
(Zn,  Cd,  Hg)  selbst  in  ihren  höchsten  Oxydationsstufen  nur  Basen, 
jedoch  mit  schwach  entwickelten  basischen  Eügenschaften  bilden. 
Diese  die  Elemente  der  VÜI-ten  Gruppe  charakterisirenden  ГеЬег- 
gangs-Eigenschaften  besitzen  auch  die  Platinmetalle. 

Unter  den  Platihmetallen  sind  die  intermediären  Eigenschaften 
von  Metallen,  die  schwache  Säuren  und  schwache  Basen  bilden,  deutlich 
entwickelt,  so  dass  unter  ihren  Oxyden  kein  einziges  scharf  her- 
vortretentes  Säureanhydrid  vorhanden  ist.  obgleich  die  Oxydations- 
stufen eine  grosse  Verschiedenartigkeit  zeigen,  von  der  Form  ВО* 
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au  bis  zu  R^O.  Ввт  bei  den  PlaÜTimetalleii  nur  schwache  chemi- 
sche Kräfte  in  Wirkung  treten  steht  mit  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  ilirer  VerbiDfhing"en,  dem  oreringen  Atomvohime  dt^r  Metalle 
selbst  und  deren  grossem  Atomgewicht  im  Zusammenhange.  Die 
Oxyde  des  Pt,  In  Os  können  eigeutlicli  weder  Basen  ^  noch  Säuren 
genannt  werden;  sie  verbinden  sich  sowol  mit  diesen,  als  auch  mit 
jenen,  Sie  sind  intermediäre  Oxj^le, 

Das  Atomgewicht  des  Osmiums,  Iridiums  und  Platins  liegt  zm- 
schfn  190—194  und  das  des  Rutheniums,  Rliodiums  und  Palladiums 
zwischen  101—106.  Es  lie^^eu  also  eigentlich  zwei  Reihen  vou 
Metallen  vor,  welche  einander  volikommeu  parallel  sind;  von  den 
drei  Oliedern  der  ersten  Reihe  zeigt  je  eines  eine  grössere  Aehu- 
lichkeit  mit  je  einem  Glietle  der  zweiten  Reihe:  das  Platin  Pt 
ähnelt  dem  Palladium,  das  Iridium  Ir  dem  Rhodium  Rh  und  das 
Osminni  Os  dem  Rnthenium  Rn.  Die  Gruppe  der  PlatiumetaUe  be- 
sitzt zahlreiche  gemeinsame  IWerkmale,  sowol  in  physikaüsclier  als 
auch  in  chemischer  Beziehiiug;  ausserdem  weisen  die  Platinmetalle 
auch  viele  gemeinsame  Merkmale  mit  den  Metallen  der  Eisen-Gruppe 
auf.  Eine  ziemlich  nahe  Uebereiustimmnng  zeigen  z.  B.  die  Atum- 
volume.  die  klein  sind.  Das  Atomvolum  der  Eisenmetalle  nähert 
sich — 7,  das  der  näheren  Analoga  des  Palladiums — 9  und  das  der 
Platinmetalle  im  engeren  Sinne — 9,4.  Diesen  relativ  kleinen  Atom- 
voUimeu  entspricht  suwfd  die  schwere  Schmelzbarkeit  und  die  Zä- 
higkeit, welche  allen  Eisen-  und  Platinmetalleu  eigen  sind»  als 
auch  die  gering-e  chemische  Euergiej  wie  dies  mit  liesonderer 
Schärfe  bei  den  schweren  Platinmetallen  zum  Vorschein  kommt* 
Alle  Platiumelalle  lassen  sich  durch  Erhitzen  und  durch  Einwirken 
verschiedener  Rediiktiuusmittel  sehr  leicht  reduziren,  hierbei  schei- 
det sich  aus  ihren  Verbindungen  der  Sauerstoff  oder  die  Hahjgen- 
gruppe  aus  nnd  das  Metall  bleibt  zurück.  Es  ist  dies  ein  charakteri- 
stisches Keunzeiciieu,  welches  zahlreiche  Reaktionen  der  Platin- 
metalle, sowie  aucii  deren  Vorktmunen  in  der  Natur  fast  ausschliess- 
lich im  gediegenen  Zustande  bedingt  '),  Die  Rediizirbarkeit  ist  so 
bedeutend,  dass  die  Chlorv4^rbindungen  schon  durch  Chlorwasser- 
stotfgas  zersetzt  werden,  namentlich  beim  Schütteln,  Erwärmen  und 
unter  Druck,  Es  ist  dalier  leicht  zu  verstehen,  dass  solche  Metalle 
wie  Ziuk»  Eisen  und  and,  die  Platinmetalle  aus  ihren  Losungen 
ausserordentlich  leicht  ausscheiden— ein  Verhalten,  das  auch  in  der 
Praxis  bei  der  chemischen  Verarbeitung  der  Platinnmtalle  benutzt  wird. 


1>  Wojjs  Qiid  PerifieliJ  (jesclirieben  (1888)  ein  in  kanadiscbeu  goldfuljrpuden 
QuarüPo  auf^^elutidHies  MiaerAl  — Speryllitli  —  das  ArseupUitin  PlAs'^  enlhall.  Beujer- 
keii?)Werlli  Ы  eii,  dass  d leises  Miunnd  fiir  lÜe  Stelkuih'  des  PJaUus  in  einer  Gruppe 
mit  dem  Kiseu  sprichi,  indem  es  sowol  seiner  krystÄJImisdien  ^'огш  flMekäeder 
des  regulären  Syslpms),  als  auih  seiner  rhemisclieu  Zusammeiisel^^mig  nach  dem 
Eisenkiese  l*'e8*  euLspricbt. 
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Alle  Platinmetalle  besitzen,  wie  auch  die  Eisenmetalle,  eine 
graue  Farbe,  einen  relativ  geringen  Metallglanz  und  sind  sehr 
schwer  schmelzbar.  In  letzterer  Beziehung  zeigen  sie  dieselbe  Rei- 
henfolge wie  die  Eisenmetalle:  das  Nickel  schmilzt  leichter  und  ist 
weisser  als  das  Kobalt  und  das  Eisen,  und  das  Palladium  ist  im 
Vergleich  mit  dem  Rhodium  und  Ruthenium  und  das  Platin  im 
Vergleich  mit  dem  Iridium  und  Osmium  leichter  schmelzbar  und 
weisser.  Die  salzartigen  Verbindungen  dieser  Metalle  sind  roth  oder 
gelb  wie  auch  die  meisten  Salze  der  Metalle  der  Eisenreihe,  aber 
sowol  bei  jenen  als  auch  bei  diesen  weisen  die  verschiedenen  Oxy- 
dationsformen verschiedene  Färbungen  auf.  Sodann  zeigen  einige 
zusammengesetzte  Verbindungen  der  Platinmetalle,  ebenso  wie  einige 
zusammengesetzte  Verbindungen  der  Eisenreihe,  entweder  besonders 
charakteristische  oder  grelle  Farben  oder  sie  sind  vollkommen 
farblos. 

In  der  Natur  finden  sich  die  Platinmetalle  als  g^enseitige 
Begleiter  nur  an  wenigen  Orten  im  Triebsande,  aus  welchem  sie 
auf  Grund  ihrer  sehr  bedeutenden  Dichte  vom  Sande  und  Thone 
mittels  eines  Wasserstromes  leicht  ausgewaschen  werden  können. 
Lager  von  Platinerzen  kommen  hauptsächlich  an  einigen  Orten  des 
mittleren  Dralgebirges,  sowie  in  Brasilien  und  in  wenigen  anderen 
Gegenden  vor.  Das  aus  dem  Triebsande  ausgewaschene  Platinerz 
erscheint  in  Körnern  von  vei-schiedener  Gi:ßsse  und  bildet  zuweilen 
halbgeschmolzene  Knollen  '). 

Alle  •  Platinmetalle  bilden  mit  den  Halogenen  Verbindungen, 
deren  höchste  Form  RX*  ist;  meistens  ist  dieselbe  jedoch  äusserst 
unbeständig.  Beständiger  ist  die  niedere,  dem  Typus  RX'  entspre- 
chende Form,  welche  aus  der  ersteren  durch  Ausscheidung  von  X* 
entsteht.  In  der  Form  RX*  bilden  die  Platinmetalle  beständigere 
Salze,  welche  nicht  wenig  Aehnlichkeit  mit  den  gleichen  Verbin- 
dungen der  Eisenreihe  zeigen,  z.  B.  mit  NiCl^,  CoCl*,  u.  s,  w. 
Diese  Aehnlichkeit  kommt  sogar  in  der  nahen  Uebereinstimmung 
der  Molekularvolume  zum  Ausdruck  (das  Volum  von  PtCl*  beträgt 
46,  von  NiCP  50),  obgleich  die  wahren  Eisenmetalle  in  der  Form 


2)  Die  griissle  Menge  an  Platin,  etwa  2  Tonnen  jährlich,  wird  im  Uralgebirge 
gewoimen.  Aus  dem  ausgewaschenen  Platiuerze  wird  noch  mittels  Quecksilber  eiw 
geringe  Menge  Goldes  ausgezogen,  das  sich  im  Quecksilber  löst,  während  das 
Platin  darin  unlöslich  ist.  Femer  sind  in  den  Platinerzen  immer  auch  die  Metalle 
der  Eisenreihe  enthalten.  Nach  dem  Auswaschen  und  Sortiren  enthält  das  Platinen 
meistens  gegen  70—80  pCt.  Platin,  ungefähr  5—8  pCt.  Iridium,  etwas  weniger  Os- 
mium und  in  noch  geringeren  Mengen  die  übrigen  Platinmetalle:  Palladium,  Rho- 
dium und  Ruthenium.  Zuweilen  trifft  man  Körner  aus  fast  reinem  Osmiam-lridiDBi, 
welche  nur  geringe  Beimengungen  enthalten.  Das  Osmium-Iridium  lässi  sich  git 
von  den  anderen  Platinlegirungen  trennen,  da  diese  sich  in  Königswasser  lösen, 
während  das  Osmium-Iridium  darin  beinahe  unlöslich  ist  Es  gibt  Platinkörner,  di( 
magnetische  Eigenschaften  besitzen. 
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RX^  sehr  bestäedige  Verbindung:eii  bilden,  während  die  Platinme- 
talle  in  dieser  Form  öfters  wie  Suboxyde  reag'iren,  indem  sie  in 
das  Metall  und  die  holiere  Form  zerfallen:  2RX^  :="  R  +  RX*. 
Dieses  wird  natürlich  durch  die  leichte  Zen^etzbarkeit  von  RX*  in 
R  und  X^  bedingt,  wubei  X^  mit  noch  nicht  zerfallenem  RX''  in 
Verbindung  tritt. 

Analog  dem  wie  in  der  Reihe  Fe,  Co*  Ni  das  Nickel  nur  diese 
niedere  Oxydationsform  bildet,  wulireud  dem  Kobalt  und  Eisen  auch 
höhere  und  vorschiedciie  Oxydationsformen  entsprechen  so  bilden 
auch  unter  den  Platinmetallen  das  Platin  und  Palladium  nur  die 
Formen  RX'^  und  RX\  während  das  Rhudium  und  Iridium  auch  die 
intermediäre  b'orm  RX'^  die  dem  Oxyd  von  der  Zusammen selzung 
R4)^*  eutspriclit,  und  ausserdem  auch  Säureoxyde  bilden,  die  der 
Eisensiiure  entsprecliee  und  wie  diese  nur  als  unbeständige  Salze 
existiren.  Das  Osmiym  und  Ruthenium  bilden  nun  wie  das  Mangan 
die  verschiedenartigen  Oxydationsfornien,  nicht  mir  RX^  RX\  RX* 
und  КХ*^,  sondern  auch  die  höchste  Oxydationsform— RO*,  welche  in 
keiner  anderen  Reihe  auttritt  und  sieh  besonders  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  die  Oxyde  OsO*  und  RuO*  fliiclitige  Substanzen  von 
schwach  sauren  Eigenschaften  darstellen.  Sie  äliuehi  hierin  am 
meisten  dem  üebermangansäureauhydride,  das  gleichfalls  eine  ge- 
wisse Flüchtigkeit  zeigt  ^}, 

3)  Znr  Ckuaklt^rifiUk  der  PJalinmelaüe  in  ihrer  Beziehung  xu  den  Kiseume- 
lallen  ist  es  vun  Wichtigkeit  nocti  die  b^iJpn  Гйк'1Ч1<1еи  lintbsl  bemerkeiiswerlheu 
Eigeuschatteri  aiizuf  tili  reu.  Mit  Wieserttoff  hMvi\  ilie  I*Jatinm"talle  **ш&  Art  iinbe- 
släiidiger  Verbind  LI  11КИ11.  Ш^ш  sie  diese^s  tks  absorbirun  und  e^  erst  bei  ziemlich 
starkem  IlrlMlzen  niedfr  ttbjLfid>i'iK  IMese  l-iUiigkeiL  W'aäsejstolT  /u  absorbirea  ial 
nameiitlicii  Ыт  Fhiim  und  Palladium  entwickelt  und  tritt  auch  beim  Nickel  auf^ 
was  sehr  cbarakttTistibcli  ist,  da  dem  Pluiin  und  Palladium  im  Systeut  gerade  das 
Nickel  eutsprifbt,  das  (nacb  den  Versuchen  von  (iraham  und  RauuJt)  eine  ziemlicb 
bedeutende  iMeuge  WassersiolT  aufzunelnneu  vermag.  Die  andere  t:!iarakteristische 
Eigenschaft  der  PJatinraetalle  bestellt  m  der  l.f'icbiijjrkeil,  njit  df*r  sit*  be.stäudige 
und  eigeulhiim liebe  ^al/aiUge  Verllnduijen  mil  Ammoniak  und  Ooppelsatie  mit  deu 
Cyattliten    der    Alkidimetalle   l»esunders   in   ihren  niederen  Uxydation^lormen  bilden 

Aus  idleui  eben  Auget'iibrien  gelit  deutlich  bervort  dass  die  EJeuteule  der  Eiaen 
reihe  sich  den  Platinmetallen  näliern,  su  dass  die  Vlll-te  Uruppe  die  Xaliirlicbkeit 
erlangt,    die   man    überhaupt    zu^'leich     mit     einer   gewissen    Eigenarlii^keit   oder 
Individualität  eines  jedrn  Eiemeules  ibrderu  darf. 

DiW  Platin  wurde  zum  ersten  Mal  im  verigeii  Jahrbuuderi  in  Brasilien  dai"- 
gestellt,  wn  es  aucb  seinen  Kamen  vom  spauisehen  Piatina  (kleines  Silber)  erhielt 
Watson  cbarakterisurie  es  in  der  Mittt*  des  vorigen  Jajirbniiderts  als  selbsiändiges 
Melall.  WollasUu]  entdeckte  im  Platin  (im  Jahre  1ШЗ)  das  Palladium  nud  liho- 
diUUi  und  etwa  пш  d№.**ell>e  Zeit  Uttterschied  Tennant  das  Iridium  und  üsmium. 
In  deu  vierziger  Jalire/j  entdeckte  Claus  bei  seinen  Untersuchungen  der  Flalm- 
rnelalle  das  HuthetJiuuL  i'Jyus,  der  Prolessnr  in  канап  vvar^  verdankt  die  Chemie 
viele  wicbUf^'e  Aütiimmgeu  i/Ler  die  Platinmeialle,  ä.  B.  die  Hinweisnng  anf  die 
merkwürdige*  AfAntlHkeit  ^fri sehen  den  Heiheu  Pd~Hb— Hu  und  Ft— Ir-Üs. 

Die  ^епгЬШщ  itr  РкИщ^^  ^vi|d  baupislicbli*:h  zur  (iewiunuiig  des  !*latins  selbst 
yud  seiner  ищ\гшщ1'п  mit  //y^j  „^^  u^,j  Rhüdvum  ausgeführt,  da  diese  a.ui  Ыь\а.\!^  'iiss^ 
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Wenn  das  Platin  aus  seiner  Lösung  in  Königswasser  durch 
Eindampfen  und  Glülien  oder  durch  Einwirken  von  Reduktionsmit- 
teln ausgeschieden  wird,  so  erscheint  es  als  eine  pulverige  Masse, 
die  unter  dem  Namen  Platinschwamm  oder  Platinschwarz  bekannt 
ist.  Dieselbe  lässt  sich  bei  Qlühhitze  in  Cylindern  zusammensch weis- 
sen und  erscheint  dann  als  ein  kompaktes,  jedoch  nicht  ganz  ho- 
mogenes Metall.  Auf  diese  Weise  wurde  das  Platin  früher  und  wird 
zum  Theil  auch  heute  noch  verarbeitet.  Die  einstmals  in  Russland 
benutzten  Platinmünzen  wurden  gleichfalls  nach  dieser  Methode 
hergestellt.  In  grösseren  Mengen  wurde  das  Platin  zum  ersten  Male 
in  den  50-er  Jahren  von  Sainte-Claire  Deville  zum  Schmelzen  ge- 
bracht, welcher  zu  diesem  Zwecke  die  Enallgasflamme  und  eine 
besondere  Art  kleiner,  aus  zwei  über  einander  gestellten,  ausge- 
höhlten Kalkstücken  bestehende  Flammöfen  benutzte.  Die  obere  oder 
seitliche  Oeflftiung  eines  solchen  Ofens  ist  für  den  Brenner  bestimmt, 
durch  welchen  das  Knallgas  oder  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  mit 
Leuchtgas  eingeleitet  wird,  während  durch  die  andere  Oeffhong  die 
Verbrennungsprodukte  und  die  in  der  starken  Glühhitze  flüchtigen 
Beimengungen  des  Platins,  namentlich  Oxydverbindungen  des  Os- 
miums, Rutheniums  und  Palladiums  entweichen.  Dieses  Verfahren 
wird  gegenwärtig  in  der  Technik  zum  Schmelzen  des  Platins  be- 
nutzt *). 


Einwirkung  chemischer  Reagentien  und  hoher  Temperaturen  widerstehen  and  ausser- 
dem hämmerbar  und  dehnbar  sind.  Im  Laboratorium  und  in  der  Technik  werden 
Platindraht  (z.  B.  in  der  Elektrotechnik)  und  verschiedene  Gefässe  aus  Platin  sehr 
häutig  benutzt.  Aus  Platinretorten  wird  die  konzentrirte  Schwefelsäure  destüürt 
und  Platin tiegel  dienen  zum  Schmelzen,  Glühen  und  Eindampfen.  In  Schalen  ans 
iridiumhaltigem  Platin  löst  man  Gold  und  verschiedene  andere  Substanzen,  da  Pia- 
tin-Iridiumlegirungen  selbst  von  Königswasser  nur  wenig  angegriffen  werden.  Eine 
sehr  wichtige  Eigenschaft  der  Platinmetalle  ist  ihre  Unschmelzbarkeit  in  der  Glfiib 
hitze  der  Schmelzöfen;  nur  das  Palladium  schmilzt  etwas  leichter. 

4)  Die  technische  Verarbeitung  des  Platins  hat  durch  das  Deville'sche  Ver- 
fahren eine  bedeutende  Aenderung  erlitten.  Mit  Hilfe  desselben  lassen  sich  ans 
reinen  Platinerzeu  leicht  iridium-  und  rhodiumhaltige  Platinlegirungen  darstellen, 
denn  schon  beim  Schmelzen  brennt  der  grösste  Theil  des  Osmiums  aus  und  man 
erhält  eine  homogene  Masse,  die  sich  sogleich  hämmern  und  überhaupt  verarbeiten 
lässt.  An  Ruthenium  enthalten  die  Platinerze  nur  geringe  Mengen.  Wenn  Blei  beim 
Schmelzen  zugegen  ist,  so  löst  sich  das  Platin  in  demselben  und  bildet  eine  s^r 
charakteristische  Legirung  von  der  Zusammensetzung  PtPb.  An  feuchter  Luft  biil 
sich  diese  Legirung  unverändert,  während  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Blei 
unter  dem  Einflüsse  von  Wasser  und  Kohlensäure  in  basisch  kohlensaures  Blei 
(Bleiweiss)  übergeht;  wenn  das  Gemisch  darauf  mit  schwacher  Säure  behandelt 
wird,  so  löst  sich  das  entstandene  Bleiweiss  und  kann  von  der  Legirung  PtPb,  die 
hierbei  nicht  angegriffen  wird,  getrennt  werden.  Aehnliche  Bleilegirungen  bilden 
auch  die  anderen  Platinmetalle.  Auf  Grund  der  leichten  Schmelzbarkeit  dieser  Le- 
girungen  lassen  sich  die  Platiumetalle  von  der  beigemengten  Gangart  und  über- 
haupt von  den  sie  begleitenden  Erzen  trennen.  Wenn  die  erhaltene  Bleilegirung 
darauf  in  einem  Ofen,  dessen  Sohle  aus  Knochenasche  besteht,  der  Oxydaüoo  unter- 
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Zur  Darstellung  reinen  Platins  muss  das  Erz  in  Kmiis'swasHer 
gelöst  werden,  iu  welchem  nur  das  Osniinm-Iridium  imluslich  ist. 
Die  Platinmetalle  ^elien  als  Chloride  von  der  Form  ШТ  und  auch 
als  niedere  Chloridforraen  iE  Lösung,  da  z,  B.  die  Chloride  des 
Pfilladinms  und  Rhodiums  von  der  Zusammensetzung"  EX*  so  unbe- 
ständij^  sind,  dass  sie  sicli  schon  beim  Verdiinnen  luit  Wasser  theil- 
weise  zersetzen  nnd  in  die  beständigeren  niederen  Verbindungstbr- 
men  übergehen,  wobei  die  Ausscheidung  des  Chlors  besonders  leicht 
in  Gegenwart  solcher  Substanzen,  auf  die  dasselbe^  einwirken  kann, 
erfolgt.  Unter  seinen  Begleitern  bildet  das  Platin  das  beständigste 
Chlorid  PtCl\  welches  dem  Erhitzen  und  der  Einwirkung  von  Re- 
duktionsmitteln am  l^esten  widersteht  und  nur  schwer  iu  die  nie- 
dere Form  Ptcr  übergeht,  ^^uf  diesem  Verhalten  beruht  die  Dar- 
stellungsmethode von  mehr  oder  weniger  reinem  Platin.  Man  setzt 
nämlich  zn  der  Lösung  in  Königswasser  so  lange  Aetzkalk  oder 
Aetznatron  zu,  bis  die  Lösnng  gesättigt  ist  oder  nur  einen  kleinen 
Ueberschuss  an  Alkali  enthält.  Besser  ist  es  natürlich  die  Losung 
vorher  zur  Vertreibnng  der  überschüssigen  Säure  einzudampfen  und 
schon  hierdurch  einen  Theil  der  höheren  Oxydationsformen  der  Be- 
gleiter des  Platins  in  die  niederen  Formen  überzuführen,  was  end- 
giltig  durch  das  Alkali  geschieht,  denn  das  in  den  Cliloriden  RX* 
enthaltene  Clilor  wirkt  auf  das  Alkali  wie  freies  Chlor,  indem  es 
unterchlorigsaure  Salze  bildet.  PdCP  z.  B,  wird  auf  diese  Weise 
in  PdCP  übergeführt:  PdCl*  +  2NaH0— PdCP  +  NaCl+NaG10+ 
H'O.  Auch  IrCl*  geht  hierbei  in  IrCl'  über,  während  dai>  Platin 
in  der  Form  PtCP  erlialten  bleibt.  Ferner  benutzt  man  den  Un- 
terschied in  den  Eigenschalten  der  höheren  nnd  niederen  (Idori- 
rungsformen  der  Platinraetalle.  Letztere  werden  ans  ihren  Lösun- 
gen z.  B.  durcli  Kalk  gefällt,  wobei  das  Platin  in  Form  des  Dop- 
pelsalzes PtCPCaCr^  in  Losung  bleibt  nnd  auf  diese  Weise  von 
seinen  Begleitern  getrennt  werden  kann.  Besser  nnd  vollständiger 
gelingt  die  Trennung  mittels  Salmiak,  mit  welchem  dns  Platinchlorid 
einen  in  Wasser  unlöslichen,  gelbeu  Niederschlag  von  Platinsalmiak 
PtC]*2NH*Cl  gibt,  während  die  Chh^ride  der  niederen  Formen  RCP 
und  BCP  mit  Salmiak  lösliche  Doppelsalze  büden»  so  dass  durch 
Zusatz  von  Salmiak  nur  das  Platin  ansgetallt  wird.  Man  erhält 
also  das  Platin  nach  der  Trennnng  entweder  in  Lösung  als  Calcium- 
Platinchlorid  PtCaCP  oder  als  itniöslichen  Platinsalmiak  Pt(NH*)'Cr. 
Letzterer  hinterlässt  unn,  wenn  er  nach  dem  Trocknen  geglüht 
wird,  das  metallische  Platin  als  Platinschwamm,  welcher  dann  ent- 
weder durch  Zusammenschweissen  oder  Schmelzen,  wie  oben  ange- 
geben, in  kompaktes  Metall  übergeführt  wird  ^). 

Worten  wird,  so  oxydirt  steh  alles  Blei  zu   einem    leichiöiissigen   Oxyde,  wahrend 
\     Aie  Platinmelalle  uoveräridert  bleiben» 
I  5J  Zur  voUständigea  ReinjguDg  des  Pt  von  beigemeBglem  Pd  und  Ir  löst  man 
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Das  metallische  Platin  besitzt  nach  dem  Schmelzen  das  spezifische 
Gewicht  21,1,  es  ist  weicher  als  Eisen,  aber  härter  als  Kupfer, 
sehr  dehnbar,  so  dass  es  sich  leicht  zu  Draht  und  in  dünne  Platten 
und  lange  Röhren  ausziehen  und  ausschmieden  lässt.  Als  Platin- 
schwamm (oder  Platinschwarz)  ^)  besitzt  es  die  Fähigkeit  Wasser- 
stoff und  andere  Gase  zu  verdichten,  worauf  bereits  hingewiesen 
worden  ist.  Mit  den  Halogenen  tritt  das  Platin  bei  keiner  Tem- 
paratur  unmittelbar  in  Verbindung.  Es  wiedersteht  der  Einwirkung 
von  HCl,  HPl,  HNO^  und  H^SO*,  sowie  dem  Gemisch  von  Fluss- 
und  Salpetersäure.  Dagegen  löst  es  sich  in  Königswasser  und  in 
allen  Flüssigkeiten,  die  Chlor  sowie  Brom  entwickeln  können. 
Alkalien  werden  beim  Glühen  durch  das  Platin  zersetzt,  was  auf 
der  Fähigkeit  des  hierbei  entstehenden  Platinoxydes  sich  mit  alka- 
lischen Basen  zu  verbinden  beruht,  denn  das  Platinoxyd  besitzt 
einen,  wenn  auch  schwach  entwickelten  Säurecharakter.  Schwefel, 
Phosphor  (der  PtP'  bildet),  Arsen  und  Silicium  wirken  auf  das 
Platin  beim  Glühen  mit  grösserer  oder  geringerer  Geschwindigkeit 
ein.  Mit  vielen  Metallen  bildet  es  Legirungen.  Selbst  Kohle  ver- 
bindet sich  mit  dem  Platin  beim  Glühen,  so  dass  starkes  und 
anhaltendes  Glühen  kohlenstoffhaltiger  Substanzen  in  Platingefässen 
zu  vermeiden  ist.  Hierauf  beruht  auch  das  Mattwerden  der  Platin- 
tiegel, wenn  sie  in  einer  russenden  Flamme  erhitzt  werden.  Das 
Platin  legirt  sich  auch  mit  Zink,    Blei,    Zinn,    Kupfer,    Gold  und 


die  Metalle  von  Neuem  in  Königswasser  and  dampft  bis  zur  beginnenden  Chlor- 
enlwickelung  ein,  worauf  man  wieder  mit  Salmiak  oder  KCl  fällt.  Der  jetzt  ent- 
stehende Niederschlag  kann  noch  etwas  Iridium  enthalten,  da  IrCl*  nur  schwer  in 
IrCP  übergeht,  nicht  aber  Palladium,  da  PdCP  sich  sehr  leicht  bildet  und  mit  KQ 
ein  leicht  lösliches  Doppelsalz  gibt  Der  etwas  Iridium  enthaltende  Niederschlag 
wird  nun  vermischt  mit  Soda,  in  einem  Tiegel  geglüht,  wobei  das  Platin  in  den 
metallischen  Zustand,  das  Iridium  dagegen  in  Oxyd  übergeht.  Der  erhaltene  Rück- 
stand wird  wieder  mit  Königswasser,  aber  mit  kaltem  und  mit  Wasser  yerdonntem, 
behandelt,  wobei  das  Iridiumoxyd  ungelöst  bleibt,  während  vollkommen  reines  Platin- 
chlorid, PtCl^  in  Lösung  geht  und  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller  ande- 
ren Platinverbindungen  dient. 

6)  Die  Einwirkung  fein  zertheiJten  Platins  auf  viele  gasförmige  Stoffe  haben  wir 
schon  früher  betrachtet.  Am  besten  wird  zu  diesem  Zwecke  das  sogenannte  fMt 
nohr  benutzt,  das  in  Form  eines  kohlenschwarzen  Pulvers  beim  Einwirken  von 
Schwefelsäure  auf  eine  Legirung  von  Platin  und  Zink  zurückbleibt  und  beim  Ein- 
wirken von  metallischem  Zink  auf  die  verdünnte  Lösung  eines  Platinsalzes  gefällt 
wird.  Je  feiner  das  Platin  vertheilt  ist,  desto  stärker  und  schneller  verdichtet  es 
Gase.  In  Gegenwart  von  Platinmohr  lassen  sich  SO',  H',  С'НЧ)  (Alkohol)  und 
viele  organische  Stoffe  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiren,  mit  dem  sie  sonst 
unmittelbar  nicht  in  Verbindung  treten.  Ein  Volum  Platin  kann  mehrere  Hundert 
Volume  von  Gasen  verdichten.  Die  oxydirende  Eigenschaft  des  Platinmohrs  wird 
nicht  nur  im  Laboratorium,  sondern  auch  in  der  Technik  uülisirt.  Zu  diesem  Zwecke 
lassen  sich  sehr  vortheilhaft  Asbest  und  Holzkohle  verwenden,  wenn  man  sie  zuerst 
mit  einer  Platincbiorid-Lösung  tränkt  und  dann  glüht,  wobei  sich  das  PJatinmohr 
in  den  Poren  dieser  Körper  absetzt. 
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Silber  ').  lü  Quecksilber  l(*st  es  sich  zwar  uiclit  mimittelbar,  aber 
Plaünschwamni  bildet  mit  Natriimmmaljsrani  —  Platiiuimalgaiu,  das 
auch  Iteiiii  Eimvirkeii  von  Natriiirnjimal^^am  auf  eine  Lösimg: 
von  Platiiiclib*ritr  eiitstelit  ueil  zu  physikaüsclien  Versuchen  be- 
nutzt winL 

Die  Platifiverbindungen  mtspreclien  den  Typen;  PtX*  und  PtX^ 
Erstere  entstehen  bei  überschnssiireni  Halogen  in  der  Kälte  und 
letztere  beim  Erhitzen  oder  beim  Zeilallen  der  ersteren.  Als  Ans- 
gaugjimaterial  dient  <las  Platinchlorid  oder  PlatintetrachloHd,  PtCl\ 
das  beim  AufUisen  von  Platin  in  Königswasser  entsteht.  Es  krystal- 
lisirt  aus  solchen  Losungen  beim  Äbkiiblen  oder  im  Exsikkator  in 
rothbraunen,  zerfliesslichen  Krystallen,  die  Salzsäure  enthalten: 
Pt('l*2lIC16H^Ü  und  sich  wie  eine  wirkliche  Säai^e  verhalten, 
der  Salze  von  der  Zusammensetzung  КЧЧС1^  entsprechen,  z.  B. 
Platinsaliuiak.  Diese  Krystalle  scheiden  bei  schw^achem  Erwärmen 
üder  beim  Eindampfen  ihrer  Lösung  zur  Trockne  oder  besser  nach 
dem  Einwirken  von  2AgN0^  (das  2  ÄgCl  fällt)  Salzsäure  aus 
und  geben  mit  Wasser  eine  gelbrothe  Fiiissigkeity  aus  der  sich 
beim  Abkühlen  Krystalle  von  der  Zneammensetzung  Р1С1*8НЮ 
ausscheiden.  Die  Neigung  zur  Vereiriiguiig  mit  HC!  und  H'O,  d.  lu 
zur  Bildung  höherer  krystallinischer  Verbindungen,  die  bei  allen  Phitin- 
verbindungen  angetrotFen  wird,  nuiss  bei  der  Erklärimg  der  Eigen- 
schaften des  Platins  und  der  Bildung  der  zahlreichen  komplizirteu 
Verbindungen  diesi-s  Metalls  immer  in  Betracht  gezogen  werden. 
Schwache  Platinchbrid- Lösungen  sind  gelb;  durch  Wasserstolf  werden 
sie  vollstandifr  reduzirt-  Schwetligsanregas  und  viele  andere  Redidvti- 
onsmittel  führen  das  Platinchlorid  zunächst  in  *iie  niedere  Oxydations- 
form, in  das  Platinchlorür  PtCP  über.  Die  Fähigkeit,  welche  sich 
im  Platintetrachlorid  bei  dessen  Vereinigung  mit  Krystallisations- 
wasser  und  mit  HCl  äussert,  tritt  sehr  scharf  und  deutlich  in  der 
Eigenscliaft  dieses  Cldorides  mit  den  Salzen  des  Kaliums,  Ammo- 
niums, Rubidiums  und  and.  Niederschläge  zu  bilden  hervor.  l>berhaupt 
bildet  das  Pkttincblorid  leicht  Ooppelsalze:  R^PtCl^=PtCP+2RCl, 
wo  R  einwerthige  Met^ille  wie  Kalium  oder  Natrium  bezeichnet, 
Infolge  dessen  entstehen  beim  Versetzen  einer  Platinchlorid-Lösung 
mit  den  Lösungen  von  KCl  und  KH*C1  gelbe  Niederschläge,  welche 
in  Wasser  scliwer  und  in   Alkohol  und  Aether  fast  ganz   unlöslich 


sind,     (PtCP  selbst  löst  sich    in  Alkohol; 
nicht  aber  in  Alkohol  löslich).    Besonders 


IrK'Cr    ist  in  Wasser, 
bemerkenswerth  ist  es, 


7)  Zu  bea^blea  ist»  dass  das  Platin,  wenn  pr  mit  Silber  lusammoiigesi^hmoUeo 
wird  oder  wenn  es  als  .imalgam  vorliegt,  in  Salpelersäure  losJirh  i^t.  Hierdorch 
unter^icbeitlet  es  ikb  vo/^j  (iolde  und  kann  in  diesem  entdeckt  weiden,  Лти  srhmü2l 
man  GüM  mit  Silbor  ги^^^пжпеп,  so  eülsteht  eine  in  Salpetersäure  nnioslifhe  Le- 
giiüDg,  wäbreäd  те  /.eWrung  Von  Platin  mit  Silber,  wie  soeben  abgeführt,  durch 
Salpeiemüre  gelöst  ^r^^,^^ 


b. 
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dass  die  Kaliamverbindungen  hier,  sowie  in  den  meisten  anderen 
Fällen,  im  wasserfreien  Zustande  ausgeschieden  werden,  während 
die  Natriumverbindungen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind, 
wasserhaltige  Krystalle  bilden.  Die  Zusammensetzung  Na^PtCl*6H^ 
entspricht  derjenigen  der  oben  erwähnten  Chlorwasserstoffverbindung. 
Die  entsprechenden  Verbindungen  mit  Baryum  BaPtCl*4H*0,  mit 
Strontium  SrRCl*8H'0,  mit  Calcium,  Magnesium,  Elisen,  Mangan 
und  auch  mit  vielen  anderen  Metallen  sind  in  Wasser  loslich  *). 
Beim  Erhitzen  von  PtH^cr  auf  300®  oder  von  Platin  in  einem 
Chlorstrome  auf  230®  bildet  sich  Platinchlortir  PtClV  Entzieht 
man  dem  Rückstände  durch  Auswaschen  mit  Wasser  unzersetztes 


8)  Nihon,  der  (1877)  nach  Bonsdorff,  Topsoe,  Cleve,  Marignac  und  and.  die 
Chloroplatinate  verschiedener  Metalle  untersuchte,  fand,  dass  die  Verbindongen  mit 
mono-  und  bivalenten  Metallen  wie  H',  K',  (NH*)' . . .  und  Be,  Ca,  Ba  .  *  .  im 
Platinchloride  immer  doppelt  so  viel  Chlor  enthalten  als  im  addirten  Metallchloride, 
z.  B.  K>Cl»PtCl*,  BeCPPtCHBH'O  u.  s.  w.  Trivalente  MetaUe  wie  AI,  Fe  (als  Oxyd), 
Cr,  Di,  Ce  (als  Oxydul)  bilden  Chloroplatinate  vom  Typus  RCPPtCl*,  d.  h.  die  Chlor- 
mengen verhalten  sich  in  ihnen  wie  3 : 4.  Nur  die  Chloroplatinate  des  Indiums  und 
Yttriums  besitzen  eine  abweichende  Zusammensetzung:  2(InCl')5PtCl^%H4)  und 
4(УСР)5Р1С1*51НЧ).  Die  Chloroplatinate  tetravalenter  Elemente  wie  Th,  Sn,  Zr 
entsprechen  dem  Typus  RCl*PtCl*,  mit  dem  Verhältniss  der  Chlormengen  wie  1 : 1 
Auf  diese  Weise  lässt  sich  also  nach  der  Zusammensetzung  der  mit  PtCH  gebildeten 
Chloroplatinate  bis  zu  einem  gewissen  Grade  über  die  Valenz  (oder  Werthigkeit) 
eines  Elementes  urtheilen.  Viele  der  angeführten  Chloroplatinate  können  ausser- 
dem mit  verschiedenen  Mengen  von  Krystallisatiouswasser  in  Verbindung  treten. 

Dem  RCl*  ähnelt  das  Platintetrabromid,  sowie  das  PtJ*,  nur  zersetzt  sich  letz- 
teres noch  leichter  als  das  Chlorid.  Beim  Eindampfen  einer  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzten Lösung  von  Platintetrachlorid  entsteht  eine  schwarze,  wie  Kohle  aussehende, 
poröse  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  die  Zusammensetzung  Pt(SO^)'  besitzt 
Dieses  einzige  Sauerstoffsalz  vom  Typus  PtX*  ist  jedoch  äusserst  unbeständig.  Es 
wird  dieses  durch  den  schwach  sauren  Charakter  des  Hatiiioxydt,  d.  h.  des  Oxyds 
von  demselben  Typus  —  PtO'  bedingt.  Wenn  eine  mit  Soda  versetzte,  konzentrirte 
PtCH-Lösung  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  oder  eingedampft  und  dann 
ausgewaschen  wird,  so  erhält  man  im  Rückstande  platinsaures  Natrium  Pt'Na*0'6H*0. 
Betrachtet  man  diese  Zusammensetzung  von  demselben  Standpunkte  aus  wie  die- 
jenige der  Kiesel-,  Titan-,  Molybdän-  und  anderer  Säuren,  so  ergibt  sich  die  Formel 
PtO(ONa)»2PtO»6H'0,  d.  h.  es  wiederholt  sich  hier  derselbe  Typus,  den  mr  auch 
in  der  krystallinischen  Verbindung  des  Platintetrachlorids  mit  Natriumchlorid  oder 
mit  Chlorwasserstoff  gesehen  haben,  nämlich  der  Typus  RX*8Y,  wo  Y  Molekeln 
von  H'O,  HCl  u.  s.  w.  bezeichnet.  Analoge  Verbindungen,  in  denen  das  Platinoxyd 
PtO'  die  Rolle  eines  Säureoxydes  spielt,  entstehen  auch  mit  anderen  Alkalien. 
Behandelt  man  eine  solche  platinsaure  Alkaliverbindung  mit  Essigsäure,  so  wird 
das  Alkali  durch  letztere  gebunden  und  es  entsteht  eine  braune  Masse  von  Httiii- 
oxydhydrat  Pt(OH)*,  welches  beim  Erhitzen  Wasser  und  Sauerstoff  ausscheidet  und 
sich  unter  schwacher  Explosion  zersetzt.  Bei  schwachem  Erhitzen  verliert  dieses 
Hydrat  zunächst  Wasser  und  bildet  das  wasserfreie,  sehr  unbeständige  Oxyd  PtO'. 
Zu  demselben  Typus  gehört  auch  das  Schwefelplatin  PtS',  das  beim  Einwirken  von 
Schwefelwasserstoff  auf  eine  PtCl*-Lösung  ausfällt.  Im  feuchten  Zustande  kann  das 
Schwefelplatin  Sauerstoff  absorbiren  und  in  das  oben  erwähnte,  in  Wasser  lösliche 
schwefelsaure  Salz  übergehen.  Mit  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  bildet  PtS'  kry- 
stallinische  Verbindungen. 
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Platintetrachlorid,  so  erhält  man  eine  grünlich-graue  oder  hrauue, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Masse  von  Platinchorur  oder  Platitidichtorid, 
PtCP,  dessen  spezifisches  Gewicht  5,9  beträgt.  Dasselbe  lOst  siih 
in  Salzsäure  zu  einer  sauren  Flüssigkeit  von  der  Zusammeusetzuuir 
PtCP2HCL  welche  dem  Typns  der  Doppelsalze  PtK'Cl*  entspricht. 
Obgleich  (las  Platinchlorür  sich  schon  unter  5(ХГ  zersetzt,  so  bildet 
es  sich  deniioeh  in  ^erinirer  Menge  auch  bei  höheren  Temperaturen, 
Troost  mit  Hautefeuille  und  Seelheim  beobachteten,  dass  bei  star- 
kem Glühen  von  Platin  in  einem  Clilorstrome  dasselbe  sich  allmäh- 
lieh  gleichsam  verflüchtige  und  in  Krystallen  wieder  absetze.  Hier- 
bei entsteht  natürlich  das  flüchtige  Chlorid,  wahrscheinlich  PtCl\ 
dass  sich  rlaranf  wieder  /ersetzt  und  auf  diese  Weise  die 
Bildung  der  Platinkrystalle  bedingt. 

Die  oben  bescbriebeneu  Eigenschaften  des  Platins  wiederholen 
sich*mehr  oder  weniger  deutlich  oder  mit  einigen  Abweicbyngen 
in  den  Begleitern  und  Analogen  dieses  Metalles;  natürlich  treten 
auch  Unterschiede  auf  ^).  Alle  Platinmetalle  bilden    beim    Ein  wir- 


0)  Zur  veri^Jeü^henden  Charakteristik  der  PlaünmetaJje  ist  zu  bemerken,  dass 
das  PalJadiiim  m  seiner  Verliinduagsfomi  r*dX^  xiemiirh  beständif^e  salzarlige  Körper 
bildet.  Ihib  Pillidlifmchlorur,  PdCP,  entstellt  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Köui^ihWaiiser  (nur  nirbl  im  re!)flrsdiusse  oder  in  verdünnter  Lösung)  auf 
metallisches  Palladium;  es  bildet  eine  braune  Lösuni?,  die  mit  den  besungen  vod 
Metalljodiden  einen  in  Wasser  unlöslichen,  schwarzen  Niederschlag  von  Nlliiim- 
Jirfir  PdJ^,  bildet  (in  dieser  wie  in  viel^^n  anderen  Beziehungen  ähnelt  da.»  Pd  dem 
Hg  in  der  Form  HgX'):  mit  einer  Losung  von  HgC*N'^  entsteht  ein  gelblich-weisser 
I  Niederschlag  von  Palladiümryituiir,  PdC^N*,  das  sich  in  Cyankalitim  löst  und  Dop- 
I        pelsalze  МПМС*Х*  bildet. 

Der  sich  im  Königswasser  lösende  Theü  des  Platinerzes,  welcher  daiua  mit  Sal* 

miak    oder  KCl  gePalt  wird,  enthält    kein  Palladium.    Dieses  bleibt  in  LösPBg»  da 

PdCl*  in  PdCP  übergebt,  das,  wie  auch  alle  anderen  niederen  Chloride  (die  Cblorüre) 

I        der  Platinmetalle,  durch  Salmiak  nicht  gefallt  wird.  Zink  (wie  auch  Eisen)  scheidet 

I        aus  iler  durch  Salmiak  nicht.  Fäl] baren  Lösung  alle  Plaiinraeüille  (auch  Kupfer  und 

f        and.)  aus.    In  diesen  durch  Zink  gelallten  Platinrückstünden  findet  sich   a.nch   das 

Palladium.    Beim  Behandeln  derselben    njit   verdiinntem    Königswasser   gebt   alles 

I        Palladium  als  PdCF  zugleich  mit  etwas  PtCl*  in  Lösung,  wahrend  der  grösste  Theü 

I        —  fr,  Ith  und  and.  —  angelost  bleibt.    Aus   dem   Gemisch    von   PdCP  und  1ЧГ1* 

I        scheidet  man  das  Platin  mittelst  Salmiak  aus  und  JaJli  danu  das  Palladium   durch 

'        KJ  oder  Hgt'^X^^.  Nach  Wilm  (1881  >  lasst  sich  aus  einer  unreinen  Palladiiimlösung 

eine  reine  Verbindung  dieses  Metalles  leicht  darstellen,  wenn  man  die  Losung?  mit 

Ammoniak  öberstkTiigt  und,   nach  dem  Abfiltriren  des  ausgefällten  Eisen.*^.  das  Fil- 

iTiit  mit  HCl  versetzt;  hierbei  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  PdCr^2NlP* 

aus,  vvährend  alle  Beimengungen  in  Lösung  bleiben.  Durch  ülühen  dieser  Aiumomak- 

verhindunpen  oder  von  Palladiumcyaniir,  PdC^N^  erhiüt  man  das  metalUiclic  Falliilim. 

Dasselbe    kommt  gediegen  auch  in  der  Natur  vor,  jedoch  selten:  es  ist  weisser  ab 

d^  ^'btin,   besUzl  das  spezifische  (rewicht  11Д  schmitzl  und  verliicbtigt  sich  auch 

bedetit/>f3ci  Jeichter  als  das  Platin:  beim  (jI üben  oxydirt  es  sich  ftberfiäcbüch*  schei- 

det  aber     h^i  liöberer  Temperatur  den  absorbirlen  SauerslolT   wieder    aus     An    der 

.^  -/^^^^t  es  seinen  Melallglanz  (absorbirt  auch  keinen  Seh welel)  und  wird  daher 

misüho^^^^^^^^   an  Stelle  des  Sill>ers  zum  Auftragen   feiner  Theilungeu    bei    astrono- 

"       ^  i^i^d    ähnl.  Apparaten    benutzL    Die    bemerkeoswertheste   Eigenschaft   des 
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ken  eines  Ueberschusses  von  Chlor  oder  Oxydationsmitteln  Verbin- 


Palladiums  ist  seine  von  Graham  entdeckte,  grosse  Ahtorptioiitffihiikeit  fir  Wasserstoff. 
Glühendes  PaUadium  absorbirt  bis  zu  940  Volume  Wasserstoff  oder  etwa  0,7  pCt 
dem  Gewichte  nach,  was  mit  der  Bildung  der  Verbindung  Pd^*  nahe  überein- 
stimmt und  wahrscheinlich  durch  die  Entstehung  von  Nllaiiinwassersttff  Pd'H  bedingt 
wird.  Die  Absorption  erfolgt  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  das  Palladium 
z.  B.  als  Elektrode,  an  der  sich  Wasserstoff  ausscheidet,  benutzt  wird.  Sein  Aussehen 
und  seine  metallischen  Eigenschaften  behält  das  Palladium  bei  der  Wasserstoff- 
absorptioi^  bei,  nur  sein  Volum  nimmt  um  ungefähr  10  pCt.  zu;  es  werden  also 
durch  den  eintretenden  Wasserstoff  die  Palladiumatome  auseinander  geschoben, 
getrennt,  während  der  Wasserstoff  selbst  bis  auf  Vwo  seines  Volums  zusammen- 
gepresst  wird.  Es  weist  dies  auf  eine  starke  chemische  Anziehungskraft  hin;  die 
Absorption  erfolgt  auch  unter  Entwickelung  von  Wärme  (vergl.  Seite  160  und  Kap.  XIV. 
Anm.  44).  Beim  Erhitzen  und  bei  Verringerung  des  Druckes  scheidet  sich  der  ab- 
sorbirte  Wasserstoff  leicht  wieder  aus.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich 
das  Wasserstoffpalladium  nicht,  aber  an  der  Luft  tritt  zuweilen  Selbsterglühen 
ein,  indem  der  Wasserstoff  auf  Kosten  des  Luftsauerstoflis  verbrennt  Der  durch 
Palladium  absorbirte  Wasserstoff  wirkt  auch  auf  viele  Lösungen  reduzirend;  über- 
haupt weisen  alle  Merkmale  auf  das  gleichzeitige  Vorhandensein  einer  bestimmten 
Verbindung  und  eines  physikalisch  verdichteten  Gases  hin.  Es  ist  dies  eines  der 
besten  Beispiele  lür  den  Zusammenhang  zwischen  chemischen  und  physikalischen 
Vorgängen,  auf  den  wir  schon  vielfach  hingewiesen  haben.  Wir  bringen  noch  ein- 
mal in  Erinnerung,  dass  analog  dem  Palladium  und  Platin  auch  die  anderen  Me- 
talle der  Vlll-ten  Gruppe,  und  sogar  Kupfer,  sich  mit  Wasserstoff  verbinden  können. 
Dass  Röhren  aus  Eisen  und  Platin  Wasserstoff  durchlassen,  beruht  natürlich  auf 
der  Bildung  ähnlicher  Verbindungen,  denn  durch  Palladium  geht  der  Wasserstoff 
am  leichtesten  durch. 

Das  ihsdhin  bleibt  bei  der  Verarbeitung  von  gediegenem  Platin  gewöhnlich  mit 
dem  in  verdünntem  Königswasser  nicht  löslichen  Iridium  zurück.  Das  Gemisch  von 
Rh  und  Ir  löst  man  in  Chlorwasser  oder  durch  Einwirken  von  Chlor  in  Gegenwart 
von  NaCl- Lösung,  wobei  beide  Metalle  (wenn  nur  erwärmt  wird)  als  Chloride, 
RhCF  und  IrCP,  in  Lösung  gehen  und  mit  NaCl  lösliche  Doppelsalze  bilden.  Die 
Trennung  lässt  sich  nach  mehreren  Methoden  ausführen.  Das  Doppelsalz  des  Iri- 
diums mit  NaCl  ist  auch  in  Alkohol  löslich,  das  des  Rhodiums  dagegen  nicht.  Beim 
Einwirken  voa  verdünntem  Königswasser  auf  das  Gemisch  der  beiden  Chloride  geht 
IrCP  in  IrCl*  über,  während  RhCP  unverändert  bleibt;  Salmiak  fällt  dann  nur  das 
Iridium  als  Ir(NH*)'Cl*  und  beim  Eindampfen  der  rosafarbenen  Lösung  scheidet 
sich  das  Rhodium  als  krystallinisches  Salz  Rh(NH0H31'  aus.  Beim  Zusammen- 
schmelzen mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  gehen  das  Rhodium  und  seine  ver- 
schiedenen Oxydationsstufen  in  Lösung  und  bilden  das  in  Wasser  lösliche  schwefel- 
saure Salz,  was  für  das  Rhodium,  das  in  seinen  Eigenschaften  viel  Aehnlichkeit 
mit  den  Eisenmetallen  zeigt,  sehr  charakteristisch  ist.  Das  Iridium  wird  durdi 
saures  schwefelsaures  Kalium  nicht  angegriffen.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  KHO 
und  KCIO^  oxydirt  sich  das  Rhodium,  wie  auch  das  Iridium,  geht  aber  darauf  nicht 
in  Lösung;  hierdurch  unterscheidet  es  sich  vom  Ruthenium.  Jedenfalls  bildet  das 
Rhodium  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  immer  Salze  von  der  Form  RX*, 
nicht  aber  von  anderen  Formen.  Diesem  Typus  entsprechend  sind  nicht  nur 
Haloid-,  sondern  auch  Sauerstoffsalze  des  Rhodiums  bekannt,  was  bei  den  Platin- 
metallen nur  selten  der  Fall  ist.  RhCP  existirt  in  einer  unlöslichen,  wasserfreien 
Form  und  als  ein  lösliches  Salz,  das  leicht  Doppelsalze  und  Verbindungen  mit 
Krystallisationswasser  bildet  und  das  sich  in  Wasser  zu  einer  rosafarbenen  Flüssig- 
keit löst.  Aus  letzterer  lassen  sich  leicht  Doppelsalze  vom  Typus  RhM^CP  und 
RbM^CP  darstellen,  z.  B.  КтЬС1«ЗНЮ  und  K^RhCPH^O.  Die  Doppelsalze  des 
ersten  Typus  gehen  beim  Kochen  ihrer  Lösungen  in  die  Salze  des  zweiten  Typus 
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dungen  vom  Typus  KX%  z.  B.  RO'.RCl*  lu  s    w.  Es  ist  dies  die 


über  (weoigslens  das  Salz  Rh(NH*)Ti«).  Koclit  man  »^ine  mit  starker  Kalilauge 
versetzte  RhCJ^-LösuDg,  so  fällt  das  Hydroxpl  Kh(üH)'  als  schwarzer  NierterscbJag 
aus,  wenn  dagegen  die  KaliJauge  allmählich  zuik'esetzt  wird,  so  enlstehl  ein  gelber 
Niederschlag,  der  mehr  Wasser  enthält  Dieses  gelbe  Rhodiumhydroxyd  löst  sich 
in  Säuren  zu  einer  gelben  Flüssi^'keitj  di*»  erst  beim  Kochen  die  rosa  Farbe  an- 
Dimmt.  Augensrheinlich  gehen  hier  AeuderuDgen  vor,  die  denen  der  Chromoxyd- 
salze emsprechen,  aber  norh  wenig  erlbrscht  sind.  Das  schwarze  Rhndiumhydrf>xyd 
unterscheidet  sich  vorn  ЫЬеп  durch  seine  ("nlcislirhkeit  in  den  ge wohnlichen  Sauren. 
Dnrch  Glidien  der  IUKHliumverbindiin*.'en  in  Wasberstolf  firler  durch  КаЦрп  seiner 
^яЫ  mit  Zink  erliält  man  leicht  das  metaJJisehe  Rbodiuiu,  das  dem  Platin  ähneU 
und  das  sj^ezi [Ische  Genicbt  12,1  besitzt.  Äjneisensäure  wird  durch  Flhodium  bei 
jKimniei  temperatur  unter  Ent Wickelung  von  Wärme  in  H'  und  CO^  versetzt  (Deville). 
In  der  Form  RX/"  geben  die  Salze  des  Rhodiums  und  Iridiums  mit  den  schweflig- 
sauron  Alkalimetalien  schwer  löslifhe  Niederschläge  von  schwefligsauren  Doppi^l- 
salzen  der  Zusamiuenseizunü:  Н{80''ХаУ*ГГЮ»  so  dass  sie  auf  diese  Weise  aus^erällt 
und  auch  Vfm  einander  getrennt  werden  können,  denn  beim  F;in wirken  von  kon- 
zentrirter  Srhwefelsäure  auf  ein  Gemisch  der  genannten  Doppelsalze  des  Rh  uod  Ir 
entsteht  lösliches  schwefelsaures  Iridium,  wahrend  das  rothe  scbwefligsuure  Natrfom- 
Rbfädinm  ungelöst  bleibt  Zu  bemerken  Ist,  dass  die  Oxyde  Ir'O"  und  RbW  relati? 
beständig  sind  und  leicht  entstehen.  Dns  Irldlnmseiqaioxy^T  1гЮ\  entsteht  beim  Glü- 
hen des  Chlorids  IrCl'  und  dessen  Verbind ungf-n  mit  Xa^CO^;  nach  dem  Auswaschen 
der  erhall tenen  Sehnielzf'  mit  Wasser  bleibt  es  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers 
zurück,  das  bei  starkem  Erhitzen  in  Sauerstoff  und  Iridium  zerräJlt.  In  Säuren  ist 
es  unlöslich,  was  auf  den  schwachen  basischen  Charakter  df*s  Iridiumsesquinxyds 
hinweist,  das  viel  Aehnlicbkeit  mit  solchen  Oxyden  wie  CoW,  CeO^  РЬи**  и.  s,  w. 
zeigt.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  KHSO*  geht  es  nicht  in  Lösung.  Eine  viel 
energischere  Base  ist  das  Rhodinmsesquioxyd,  RhW,  das  sich  beim  Srhmelzen  mit 
KHS(H  löst. 

Das  IHdIirm  ist  seiner  Meng»^  nach  der  wichtigste  Begleiter  des  Platins.  Seine 
Gewinnung  ist  weiter  unten  beim  Osmium-Iridium  beschrieben.  In  der  Technik  hat 
es  in  letzter  Zeit  in  Form  seines  Üxydes  !rW  Verwendung  gefunden.  Dasselbe 
entsteht  beim  Glühen  vieler  Iridiumverbfndungen  mit  Wasser,  lässt  sich  durch 
Wasserstoö  leicht  reduziren  und  ist  in  Säuren  trnlöslicL  In  der  Porzellanmalerei 
wird  es  zur  Herstellung  srhwarzer  Farben  benutzt.  Das  Iridium  selbst  ist  schwerer 
schmelzbar  als  das  Platin,  nach  dem  Schmelzen  wirkt  es  auf  Säuren,  selbst  auf 
Königswasser  nicht  ein:  es  ist  sehr  hart,  schwer  hämmerbar  und  besitzt  das  spe- 
zißsche  Gewicht  21,1-  la  Pulverform  löst  es  sich  in  Königswasser,  oxydin  sich 
sogar  theil weise  beim  Erhitzen,  eutzündet  Wasserst^:>IT  und  zeigt  überhaupt  viel 
Aehnlicbkeit  mit  dem  Platin.  Beim  Einwirken  von  Chlor  im  Ueberschusse  entsteht 
das  Chlorid  IrCl\  das  schon  bei  50^  Chlor  ausscheidet  und  in  seinen  Df>ppelsalzen 
beständiger  ist:  aber  auch  diese  gehen  heim  Einwirken  von  Schwefelsaure  tu 
IrCP  über. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  des  Rutlienlirms  und  Osmiumi  liesteht  darin,  dass  sich 
diese  Metalle  beim  Erhitzen  an  der  LoH  oxydiren  und  ftäßhti|e,  einen  eigenthüm- 
lirhen  Geruch  (nach  J  oder  N't;H)  besitzende  Oxyde  von  der  Zusammensetzung 
Rut^)*  und  OsO*  bilden.  Diese  beiden  höchsten  Oxyde  sind  feste  Körper,  die  sehr 
leirht  bei  nuÄefahr  ](Ю°  überdestilllren;  ersteres  ist  gelK  letzteres  farblos,  Sie 
werden  Anhjfrfriife  der  t/eberrutfienium-  und  Ueberoimiumflur«  genannt,  obgleich  ihre  wäs^- 
rigen  Lösungen  ihpiti*'  lös^n  sirh  langsam  in  Wassor)  nicht  sauer  reagiren,  keine 
Kohlensäure  нт  К  МХУ*  verdiänpen,  keine  krysUdlinischen  Salze  mit  Basen  bilden 
und  $\ch  heim  Kochen  /iirer  ulkalischen  Lösungen  ausscheiden  (indem  hierbei  die 
Salze  durch  пЬрт'ЬЦщ^^^^  W^ssf^r  zersetzt  werdenl  Die  Formeln  Ost)*  und  RuO* 
entspreclieii  den  Oawpf-^ijcbu^.    Deville   besiiinmte  die   Dampfdichie    des   IJehcr- 
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höchste  Form  beim  Platin  und  Palladimn  '^.  während  die  übrigen 
Platinmetalle,  wie  das  Eisen,  auch  Säuren  vom  Typus  EX*  oder  genauer 


oemimnsaiireaiihydrides  in  Beziehung  auf  Wasserstoff  zu  128;  die  Formel  OsQ*  er- 
fordert 127Д  Diese  Oxydform  des  Osmiums  ist  топ  Tennant  und  Vauqnelin  ent- 
deckt und  von  Berzelius,  Wölüer,  Fritzsche  und  StruTe,  DeTille,  Gaus  und  and. 
untersucht  worden,  trotzdem  sind  Tiele  sich  auf  dieselbe  beziehende  Fragen  noch 
immer  nicht  entschieden.  Es  ist  zu  beachten,  dass  RCH  die  höchste  Oxydform  and 
RH^  die  höchste  aUer  bekannten  Formen  топ  Wasserstoffrerbindungen  ist:  da  nun 
die  höchsten  Formen  der  Säurehydrate:  SiH*0*,  РНЧ)*,  SH4>*,  ClflO*  —  immer 
je  Tier  StnerstoflEatome  enthalten,  so  muss  dies  offenbar  die  Grenzzahl  für  die  ein- 
fachsten Formen  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoff? erbindangen  sein.  Auf  mehrere 
Atome  eines  Elementes  oder  TerN^hiedener  Elemente  können  auch  mehr  als  0*  and 
H^  konunen,  niemals  kann  aber  eine  Molekel  auf  ein  Atom  mehr  Sauerstoff  oder 
Wasserstoff  enthalten.  Die  einfachsten  Verbindongen  des  Wasserstoffs  und  Sauer- 
stoffs lassen  sich  daher  durch  die  folgende  Zasammenstellang  erschöpfend  darstellen 
RH*,  RH»,  RH»,  RH,  RO,  RO«,  RO»,  RO*.  Die  beiden  äussersten  Formen  RH* 
and  RO*  kommen  nur  bei  solchen  Elementen  тог,  wie  C,  Si  und  Os,  Ru,  weldie 
auch  mit  Chlor  Verbindungen  топ  der  Form  RCl*  bilden.  Die  Verbindungen  dieser 
änssersten  Formen,  RH*  und  RO*,  sind  wenig  beständig,  sie  scheiden  leicht  ihren 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  zum  Theil  oder  sogar  Tollständig  ans. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Verbindungen  des  Rutheniums  und 
Osmiums  dient  entweder  das  •sBliB-lriäiin,  (dessen  Zusammensetzung  zwischen 
IrOs  und  IiOs*  mit  dem  spezifischen  Gewicht  топ  16  bis  21  schwankt  und)  welches 
in  den  Platinerzen  Torkommt  (die  sich  durch  ihre  krystallinisdie  Struktur,  ihre 
Härte  und  Unlöslichkeit  in  Königswasser  топ  den  Flatinkömem  auszeichnen),  oder 
es  werden  dazu  die  unlöslichen  Rückstände  benutzt,  welche  bei  der  Behandlang 
des  Platins  mit  Königswasser  zurückbleiben.  In  diesem  Material  waltet  das  Osmium 
Tor,  dessen  Menge  zuweilen  30—40  pCt  erreicht,  während  selten  mehr  als  4—5  pCt 
Ruthenium  darin  enthalten  sind.  Bei  der  Verarbeitung  wird  das  Osmium-Iridium 
zuerst  mit  6  Theilen  Zink  zusammengeschmolzen  und  darauf,  nachdem  das  Zink 
durch  schwache  Salzsäure  extrahirt  worden  ist,  nach  der  Methode  топ  Fritzsche 
und  StruTe  in  ein  Gemisch  топ  geschmolzenem  Aetzkali  mit  BertholletVhem  Salze 
eingetragen.  Wenn  nun  die  im  eisernen  Tiegel  erhaltene  dunkle  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt  wird,  so  gehen  Osmium  und  Ruthenium  als  Salze  топ  der  Zu- 
sammensetzung R'OsO*  und  R^RuO*  in  Lösung,  während  ein  (lemisch  топ  Iridium- 
oxyden (zum  Theil  mit  Os,  Rh,  Ru)  und  unangegriffene  Kömer  des  Erzes  ungelöst 
bleiben.  Nach  der  Methode  топ  Fremy  werden  die  Osmiumiridium-Köruer  direkt 
Ш  einem  Luft-  oder  Sauerstoffstrome  in  einem  PorzeUanrohr  bis  zur  Weiss^oth 
erhitzt;  das  hierbei  entstehende  flüchtige  Ueberosmiumsäureanhydrid  wird  in  einer 
gut  abgekühlten  Vorlage  aufgefangen  und  das  Ruthenium  bildet  ein  krystallinisches 
Sublimat  топ  RuO',  das  infolge  seiner  geringen  Flüchtigkeit  in  den  kälteren  Theilen 
der  Röhre  zurückbleibt.  Ueberrutheniumsäareanhydrid  RuO*  bildet  sich  nicht,  wäh- 
rend Iridium  und  die  übrigen  Metalle  sich  nicht  oxydiren  oder  keine  flüchtigen 
Produkte  bilden.  Man  erhält  also  nach  dieser  einfachen  Methode  direkt  trockne« 
und  reines  OsO*  in  der  Vortage  and  RuO'  als  Sublimat  im  Rohre.  Die  durchzu- 
leitende  Luft  muss  Torher  durch  Schwefelsäure  streichen  und  zwar  nicht  allein  des 
Trocknens  wegen,  sondern  auch  um  organischen,  reduzirend  wirkenden  Staub  zurück- 
zuhalten. Die  OsO*-Dämpfe  müssen  stark  abgekühlt  und  zuletzt  in  Kalilauge  ge- 
leilet werden.  Die  dritte  топ  Wöhler  zur  Verarbeitung  des  Osmium-Iridiums  тог- 
geschJagene  Methode  ist  die  am  häufigsten  benutzte.  Wenn  ein  inniges  Gemisch 
Ton  Osmium-Iridium  mit  Kochsalz  in  einem  feuchten  Chlorstrome  schwach  erhitzt 
wird  (damit  das  NaCl  nicht  schmelze),  so  bilden  die  Metalle  Verbindungen  mit  Cl 
und  NaCl,  während  das  entstehende  OsCl*  durch  die   Feuchtigkeit  in   OsO*  über- 
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H'RO*  =  RO'(HO)'  (dem  Typus  der  Schwefelsäure)  ЫИев;  diesel- 
ben existireu  jedoch,  wie  ацсЬ  die  Eisen-  und  Mangansäure  nur 
in  Form  ihrer  Sabse  von  der  Zusammensetzung  K^'EO*  oder  K^R^O^ 
(wie  die  doppeltchromsauren  Salze).  Man  erhält  diese  Salxe  analog 


I 

I 


geführt  wird,  das  sich  daim  venlicbteE  lässt.  Das  Hulbeuiura  bildet  liierbei,  sowie 
auch  bei  anderen  üperatirmpn,  nieraals  direkt  Rqü*,  sondern  es  gebt  immer  als  lös- 
Hcbes*  rutbeniüiiksaures  Kalium  K^RuO*,  das  beim  St'bmelzeii  mit  KHU  und  KCIO* 
oder  KNlP  entsteht,  in  Lösuug.  Die  beim  Vermischen  mit  Sauren  aus  der  orauge- 
farbigen  l4isung  iles  Salzes  frei  werdf*nde  EutheDiumsäure  zerfjilJt  spfori  in  Öüch- 
liRes  Uebenutbeniumstiureanhydnd  und  ijnlösJiches  Ruthemumoxyd:  2K^Ru(>*  + 
4HN0^  ^  RuO*  +  RuO^H'^0  +  4KXü\  Aus  den  oben  beschriebeneu  Verbindungen 
deü  üsraiutas  und  Ruibeniums  lassen  sich  alle  auderen  Verbiuduageii  und  die  Me- 
lalle  selbst  durnh  Reduktion  (aiittelst  Wasserstoff,  Metallen,  Ameisensäure  u.  s.  w.) 
darsteilen. 

OsO*  lässt  sich  leicht  and  nach  vielen  Methoden  redujziren.  Ürgaulsebe  Sub- 
stanzen werden  bei  dieser  Reduktion  geschwärzt  (worauf  die  Anwendung  bei  der 
Uniei'suchung  mikroskopischer  Präparate,  oamenüich  von  Nerven,  beruht).  Obgleich 
das  UeberosmiumsäureaDhydriti  mit  Wasserstoff  iiberdestUlirl  werden  kann,  so  tritt 
die  Reduktion  schon  bei  schwachera  Gliilien  des  Gemisches  von  üsü*  mit  11  ein. 
Beim  Einbringen  in  eine  Flamme  oxydirl  sieh  das  Osmium  zu  Osü*,  dessen  Dämpfe 
jedoch  wieder  reduzirt  werden,  wobei  die  Flamme  ein  helles  Lieht  ausstraült.  Mit 
glühender  Kohle  verpufft  OsO*  wie  Salpeter,  Aus  seinen  wassrigen  Lösungen  wird 
das  Anhydrid  durch  Zu  und  sogar  durch  lig  und  Ag  zu  niederen  Oxyden  oder  selbst 
zu  Metall  redyzirl,  Selir  leicht  erluJgl  die  Reduktion  durch  solche  Reduktionsiuittel 
wie  iPS,  FeSO*,  SO-,  WeiDgeist  und  and. 

Die  niederen  Oxyde  des  Osmiums,  Rutheniums  und  der  anderen  PlatimnetalJe 
sind  nicht  flüchtig,  was  zu  beachten  ist,  da  bei  anderen  Elementen  das  Umgekehrte 
der  Fall  ist.  Vergleicht  man  SO^  mit  S0^  As»0^  mit  As"Ü\  FO*  mit  РЮ'\  CO 
mit  CO'""  u.  s.  w.,  so  sieht  man,  dass  die  höheren  Oxyde  immer  wetiiMer  Üüchlig, 
als  die  niederen  sind.  Beim  Osmium  sind  dagegen  alle  Oxyde  mit  Ausnahme  des 
höchsten  nicht  flüchtig,  woraus  geschlossen  werden  niuss,  dass  die  hüchsle  Uxyd- 
form  einliicher  als  die  niederen  zusammengesetzt  seiu  muss.  Mogliiber  Weise  ver- 
hiilt  sich  rjsü^  zu  UsC^S  wie  OW'  zu  Cli*,  d.  h,  es  entspricht  vielleicht  Os^O*  oder 
einer  noi^h  htibereii  polymeren  hormeL  Das  gi'ossere  Molekulargewicht  würde  dann 
die  geringere  F'lüchiigkcil  der  niederen  Oxyde  des  Osmioms  erklären» 

Das  Ruthenlim  und  Otnium  besitzen,  wenn  sie  durch  Glühen  oder  Reduktion  aiia 
ihren  Verbindungen  als  Pulver  erhalten  werden,  eine  viel  geringere  Dichte,  aJsj 
im  geschmolzenen  Zustande,  und  unterscheiden  sich  dann  auch  in  ibrei  Reaktions- 
fdhigkeit;  sie  schmelzen  viel  schwerer  als  das  Platin  und  Iridium,  und  das  liothe- 
nium  ist  wieder  leiehler  schmelzbar  als  das  üsminm.  Pulveriges  Ruthenium  Itesltzt 
das  spezihsrhe  Gewicht  8,5,  geschraidzenes  11,4,  und  ]>ülveriges  Osmium  20  und 
halbgeschmolzenes  oder  ricbli^'er  in  der  Knallgaslbmme  zusammengebackenes  21,4* 
Schwach  geglühtes  üsraäumiiulver  oxydirt  sich  leicht  an  der  Lull  und  l>eim  Glühen 
verbrennt  es  wie  Zunder  direkt  zu  OsO*,  Das  Rutbeninm  oxydirt  sich 
schwerer  und  bildet  direkt  nur  das  Oxyd  UuO',  Die  Üxyde  von  der  Zusammen- 
setzung ItO,  R-Ü*  und  Rü^  (sowie  deren  Hydrate)  lassen  sich  aus  den  höherea 
Oxyden  und  aus  den  Chlorhien  des  Osmiums  und  Rutheniums  darstellen,  welcliel 
dfvii  Chloriden  der  anderen  Metalle  sehr  ähnlich  sind.  Auf  Borneo  it-t  das  Ruthe- 
nium in  platinbaltigem  Trielssande  als  MineraJ  Lnitrif,  Ru^S\  in  grauen  ükt^edem 
?oa  spezi fischen  Gewichte  7,0  aulgefunden  worden. 

Nach  Debray  und  Jnly  schmilzt  RuU^  bei  25*":  es  siedet  bei  lOO''  und  löst  sieb 
in  KHi*  unter  Entwickeluug  von  Sauerst(»ff  und  Bildung  von  KRuO*  (das  mit  KMnO* 
lücbt  isomorph  istj* 
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den  mangan-  nnd  eisensanren  Salzen  durch  Zasammenscbmelzen 
d№  Oxyde  und  sogar  der  Metalle  selbst  mit  Salpeter  und  besser 
mit  Kaliumhyperoxyd.  Sie  sind  in  Wasser  löslich,  desoxydiren  sich 
leicht  und  bilden  mit  Säuren  keine  Säureanhydride,  sondern  zer- 
fallen oder  bilden  (wie  die  Salze  der  Eisensäure)  SauerstoflF  und 
basisches  Oxyd  (in  dieser  Weise  reagiren  die  Salze  der  Iridiums 
und  Bhodiums,  da  sie  weiter  keine  höheren  Oxydationsformen  bil- 
den) oder  gehen  in  die  niedere  und  höhere  Oxydationsform  über, 
reagiren  also  wie  die  Salze  der  Mangansäure  (oder  theilweise  auch 
der  salpeterigen  und  phosphorigen  Säure).  In  dieser  letzteren  Weise 
reagiren  die  Salze  des  Osmiums  und  Rutheniums,  da  sie  die  höheren 
Oxydationsformen  OsO^  und  BuO^  bilden  können;  die  Reaktion  lässt 
sich  ihrem  Wesen  nach  durch  die  Gleichung:  20sO'  =  OsO^  +  ÖsO* 
zum  Ausdruck  bringen  ''). 

Das  Platin  und  seine  Analoga  bilden,  ebenso  wie  das  Eisen  mit 
seinen  Analogen,  komplizirte,  relativ  beständige  Cyan-  und  Ammo- 
niak-Verbindungen, welche  den  Ferrocyanverbindungen  und  den 
Eobaltiaksalzen  entsprechen  (vergl.  das  vorhergehende  Kap.). 

Wenn  Platinchlortir  PtCP  (das  in  Wasser  unlöslich  ist)  allmäh- 


10)  Obgleich  das  Palladiam  dieselben  V^ er bin^ungsformeo  (mit  Gl)  bildet  wie  Pt,  so 
lassen  sich  diese  doch  unvergleichlich  leichter  reduziren  als  PtCH;  beim  Iridium 
findet  die  Reduiction  noch  leichter  statt  Iridiumtetrachlorid,  IrCH,  wirkt  wie  ein 
Oxydationsmittel,  indem  es  V«  seines  Chlors  leicht  auf  viele  andere  Stoffe  überträgt 
und  dieses  Chlor  auch  beim  Erwärmen  leicht  ausscheidet  Nur  bei  niedriger  Tem- 
peratur wird  IrCP  durch  Chlor  und  Königswasser  in  IrCl*  übergeführt  Das  Iridium- 
sesquichlorid,  IrCP,  (dem  vielleicht  die  Formel  Ir^CP  —  IrCPIrCl*  zukommt)  ist  die 
beständigste  Chlorverbindung,  es  bildet  sich  auch  leichter  als  IrCP.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  aber  es  löst  sich  in  einer  KCl-Lösung,  weil  dann  das  lösliche  Doppel- 
salz K^IrCP  entsteht.  Die  Form  IrX^  entspricht  dem  kasischei  Охуёе  1гЮ^,  das  dem 
Oxyde  Fe'O^  und  namentlich  Co'O^  ähnlich  ist  Daher  entsprechen  dieser  Form 
ebensolche  Ammoniakverbindungen  wie  dem  Kobaltoxyde.  Obgleich  die  Iridiumsäure 
in  Gestalt  des  Salzes  К^1гЮ^  erhalten  wird,  so  fehlt  doch,  wie  auch  beim  Eisen 
(und  Chrom),  das  entsprechende  Chlorid  IrCP.  Ueberhaupt  lässt  sich  hier,  wie  auch 
bei  anderen  Elementen,  nach  der  Form  der  Oxyde  noch  nicht  über  die  der  Chloride 
uitheilen.  Ebenso  wie  nur  SCP  und  nicht  SCP  existirt,  so  ist  auch  —  trotz  der 
Existenz  von  IrO^(RO)2  —  nur  IrCl*  und  nicht  IrCP  vorhanden  5  aber  auch  IrCl* 
ist,  wie  auch  SCP,  unbeständig  und  gibt  leicht  einen  Theil  seines  Chlors  ab.  Das 
Iridium  zeigt  in  dieser  Beziehung  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Rhodium  (wie 
Pt  mit  Pd).  Das  Rhodium  scheint  überhaupt  kein  RhCP  zu  bilden,  während  RhCP 
sehr  beständig  ist,  wie  auch  andere  Salze  von  der  Form  RhX',  obgleich  dieselben, 
in  Uebereinstimmung  mit  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Platinverbindungen, 
durch  Erhitzen  und  durch  starke  Reagentien  leicht  bis  zum  Metali  reduzirt  werden. 
Beim  Einwirken  von  trocknem  Chlor  auf  Osmium  entsteht  OsCP,  das  mit  Wasser 
(sowie  Osmium  mit  feuchtem  Chlor)  OsO*  bildet,  obgleich  es  grösstentheiis,  wie  ein 
Säurecbloranhydrid,  in  Os(HO)*  und  4HC1  zerfällt  Im  Osmium  tritt  überhaupt  der 
Säurecharakt^r  mehr  hervor,  als  im  Pt  und  Ir.  Durch  Ausscheiden  von  Chlor  geht 
OsCP  in  das  unbeständige  OsCP  und  das  beständige,  lösliche  OsCP  über,  das  sei- 
nen Eigenschaften  und  Reaktionen  nach  dem  PtCl'^  entspricht.  In  gleicher  Weise 
verhält  sich  auch  das  Ruthenium  zu  den  Halogenen. 
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Wie  mit  KCN  können  die  Platinsalze  PtX*  aucli  mit 
niak  beständige  Verbiiuluugen  bibleu.  Da  aber  das  Ammoniak 
nen  durch  Metalle  leicht  ersetzbaren  Wassers^tuff  enthält  und 
selbst  mit  Säaren  verbinden  kann,    so  spielt  PtX^  in    VerhäH 


rbdi 


Aus  der  Platinryanwasserstoffsäure  ( Wassersl<»tl-P!atmcya«ür)  ist  durch  dop 
•  Umsetzungen  mit  dem  Kalium-  oder  Silbm-  i*der  Wasaerstoffeake  (d.  b.  der  ^ 
selbst)  eine  gaoze  Reihe  von  Plitincyanürverftlnduifei,   di'reu  Zusammeuaei/ung 
allKemeinen  Typus  PlR^(CN)*iil['<»  eiii^prnlu,  dargei^leljl  wurden.  Die  Plaimcri 
des  Natriums  und  Lithiums  eDlüallen  z.  ß.,   wie  auch   dii^   Kalium-Pi 
3  Molekeln  Wasser.  Das  Natrium-Platincyanür  isl  in  Weingeist  und  W. 
und  das  Ammouiunj-Plaliucyanür  PhNH*)*(CK/2H4J  bildet  KrysiaJle,  die 
blaues  und  rusafarbigei^  Liebt  reflektiren;  bei  ЭОО"'  zerseut  es  sieb  unt^r  Л 
duug  vuii  Wasser   und  Cyanammonium.     Das   den    Kiirkstaud   bildende 
PlAtiRßyanur  Pi(LN)'  i.Mi  weder  in  Wasser,  noch  in  Säuren  löslicb,  löst  sich 
KCN,   sowie  in  ИСХ  und  in  den  Losungen   anderer   Mt^tallcyaulde.    Platine^ 
entsteht  auch   als   ein   rotbbrauner   amorpher   Niederschlag    heim   Einwisk^Tk 
Schwefelsäure  auf  Kalinm-PIalincyaaiir-    Unter  den  Salzen  der   Platin 
stoffsaure   sind   diejenigen   der   Erdalkalimetalle   besonders    cbarakterb^.    .. 
Magnesium-PIatincyttnnr,  l4Mg(CN)'7lF0,   krystallisirt  in   quadratischen  Prij 
deren  Seitenflächen  eine  melalüsch-giiine  und  deren    EudÜacben  eine   duuk»>l 
I^'iirbung  zeigen.  Der  Ilauptaxe  entlang  sieht  es  im  durchsiijeinenden  Lichte  ka 
rolh  und  längs  den  Seitenaxen  dunki^lruih  aus;  boi  40*^  verliert  es  leicht  2H't 
nimmt  eine  blaue  Farbe  an  (enlhiilt  dann  folglich  5H*0,  wie  dies  bei   den    P 
cyaniirv erbind ungtMi  öfters  der  Fall  isi).  Die  wässrige  Losung  des  SaJjtes  ist  fa 
und  aus  der  alkuhulisctien  sch*Mdcn  sich  gelbe  Krystalle   aus,  die  bei   2^f 
Wasser   verlieren*    Mau    erhält   das    Magnesium d^Jatincyanür   dun  h  >^ 
Platincyanwttssersloffsäure  mit  Magnesia  und  auch  durch  doppelte  IJm^' 
Baryum-Platincyaniirs  mit  schwefelsaurem  Mairnesium.  Das  Slronlium-Plalmrj 
8гРцСК)*4ПЮ  kryslÄlltsirt  in  milchfarbenen,  rhombiscbeu  Tafeln,  die  in  %ioI 
lind  grünen  Farlien  scliilleru.   Wenn  das  Salz  im  Exsikkator  verwillert,   au  i 
es  in  violetten  und  met^illgrüneu  Farbenlönen.  Sättigt  man  eine  Lcisang  der  PI 
cyanwasseratofeäure  mit  Baryt  oder  koclit  man  das  in  Wasser  unlösliche    Kt 
Platinryaniir  mit  Rarylwasscr,  so  erhält  mau  eine   farblose    Losung   von    Dar 
PlaiiiM  yanür  PtBa(CX/4H-0^   das   in  gelben,   blau  und  grün  schillernden  Pri 
des  шопокЛпсп  Systems  kjystallisiri;  bei  KXf  verliert  es  die  Hälfte  und  M 
alles  Wa^sser.    Cbarakt»?ristisch   ist   auch  der  Ester  der  Platincyauwassür«loff! 
Pl<C-H'')\CN|*2H*U,  dessen  Krystalle  mit  denen  det^  Kalium-PlatiTi.  .  oa 

sind  иш1  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  alkubolischc  Li:isung  der  l  i  ля 

staffsäure  enlstahen. 

Die  Salze  der  Piatincyanwasserstofbäure  gehen  beim  Einwirk f^n  von  Chbr 
schwacher  Salpetersäure  in  Salze  von  der  Zusammensetzun^i  Pt^ 
Pl(CN)^2KCN  entsprechen,  also  den  Typus  der  nicht  existircti 
des  üxydes  Pt'U*)  zum  Ausdruck  bringen,  was  analog  dem  Veriiältujss  des  n 
Blutlaugeusalzes   (FeCy*3KCy)  —  eines    Eisenoxydsalzes  —  zum  gelben  —  i 
Uxydulsalze  ist.  Aus  der  Reihe  diese i  Salze  erscheint  das  KalinojsaJz  PtK*(CK>'i 
in  braunen,  metallisch  glänzenden,   quadratischen  Prismen     die   in  Wa^-*•'    '' 
lind  in  Weingeist  unlöslich  sind     Durch  Alkalien  wird    es   durch    Em. 
Cyan  wieder  in  K'Pt(CN)*  übergetnhit  Hemerkenswerth  ist  es^  dass  du 
Typus  PtM*Cy*  dieselbe  Menge  Krystalliöationswasser  enthalten,  wie  aur; 
PlM*Cy^;  das  Kalium-  und  Lithiumsalz  z.  B-  enthatten  je  3  Molekeln  ^ 
das  MagnesioiQsalz  7,  wie  die  entsprechenden  Salze  vom  Typus  des  Pi 
Sodann  bildet  weder  da:?  Plairn,    п(м:Ь  dessen  Begleiter  Cyanverbiudun: 
Zusammensetzung  PtK'Cy'\   d*  li.  solche«   die  dem  Üxyde  entsprechen  \ 


■tt 


PTiATINDOPPKLgALZE . 


1057 


/л\  NH*  gleiclisam  die  Rolle  ein^r  Säure  In  diesen  Verbindiiugeii 
besitzt  X*  unter  dem  Eintttisse  des  Artmioiiiaks  denselben  Cliarakter 
wie  in  ilen  AmniüninnisMlzetu  Es  werden  tbltrlicli  die  ans  PtX^ 
dureli  Addition  von  Amraoniiik  entstellenden  ammoniakalischefi  Platin- 

aurh  das  Kfiliall  üiji]  I  -ыч^  keiuf*  böliefvii  Foraieo,  als  die  ItCy^nMCy  eijtsprech**ii- 
derj  bildf4.  ЪШт  scheiut  darauf  liinzüweiseiL  da.ss  stdrlie  Cyanverbiridun|:f*Ti  litn^r- 
baiipl  tmhi  exi stiren  iiud  es  ist  amii  bis  jetzt  bei  kcüinm  einzigeu  EltMuenle    v\m 
Polycyanverbiiniürig  bekannt,  Wfjtiie  mehr  uls  drei  Moli^^elii  Cyan   auf  ein    Atom 
des  Elementes  eutfiieJte.  Diese  Erschein un^^  hjingt  mogüchcr  Weise  von  der  Fähig- 
keit des  Cyans  гш  Bildmig  von  Tdeyan  Pdyiiieren  ab,  wie  z.  R.  die  Cyanursäure, 
festes  СЫшсуаи  и.  s.  w.    Es  ist  zu  beaeliieo,   dass   das   Rtilhenium  und  Usmium, 
welche  holiere  üsydati*>nsrornjen  als  das  Platin  bildeo^   auch   mit  einer   grösseren 
Menge  von  KaHtimryanid  (iticljt  atier  mit  ('yan)  in  Verliindtmg  treten  können.  Das 
Rulheniuiii  bildet  z-  15.  die  in  Wasser  and  Weingeist  lösliche  krystallimsehe  llitlif- 
ÄiimoyiBWiiserttoffeieire  n*I{ti(C\')e,  welcher  die  Salze  M*Uu(CN)'  entsprecben.  Die 
gleiche  Ziisarnmeiisetzutig  besitzen  auch   die   entsprechenden  Osmium verbindnngeu, 
z-  B,  das  SiiJz  K*0s(L"N)"3H'4J,   u\is  beim  Eindampfen  der  Losung  einer  Schmelze 
von  K^OsCF  mit    KCN    in    farblosen,   (quadratischen,    in  Wasser    wenig    löslichen 
Blatte  hen  erhalten  wird-    Diese  Salze  des  lltilhyniums    and   Osmiums   entsprechen 
niclit  mir  ihrer  ZnsammensE^zung,    sondern  an^^h  ihrer  krystallinischen    Form   und 
ihren  Reaktionen  nach  vollständig  dem  gelben  Bin  Ü  äugen  salze,  K*Fe(CX)*3H'0.  Es 
weist  dies  wieder  ааГ  die  grosse  Anidogie  zwischen  Fe,   Kn,    Os   hin,   welche   wir 
dur^h  die  Zasammenstellung  dieser  drei  Elemente  (in  der  VI П-к'П  Gruppe)  hervor* 
};ehol>en  haben.  Das  Rhodium  und  Iridium  bilden  nur  Salze  vom  Typus  des  rotben 
BlutiaugensaJzes  M^KCy*'  und  das  Palladium  nur  Salze  vom  Ty|>iis  M'Pdl'yS  webhe 
den  Platincyantiren  ähnlich  sind.  Hierin  oß^enburl  sich  die  Bcttintflgkeit  dei  Typii  der 
Doppelcyaoide.  In  der  Vllbten  Gruppe  befinden  sich  Fe,  Co.  Ni,  Cu  inid  die  Ana- 
logen Ru,  Rh,  Pd,  Ag,  sowie  t)s,  Ir,  Pt,  Au.    Die  Doppeicyanide  des  l-e,  Ru,   Os 
entsprechen  dem  Typus  K'RlCN)",  die  des  СЧ  Rh  Ir  dem  Typus  К^ЩСХ)»,  die  des  Xi, 
Pd  ond  Pt  dem  Typus  I\*R<CN)*  und  K4t(CX)'"  und  die  des  Cu.  Ag,  Au  dem  Typus 
KR(CX)*,  so  dass  der  Uehalt  an  4,  3,  2  und  l  Atom  Kiüium  der  Reihenfol^^e  der 
Elemente  im  System  entspricht.    Dass  dieselben  Typen,   die  wir  beim  gelben    und 
rothen  BlutlaugensaJze  kentien  gelernt  haben,  sich  bei  allen  Platinmet^lleu  wieder- 
holen, führt  utivvülkürlich  zu  der  Folgerung,  dass  die  Bildung  iüinlicher  Verbindun- 
gen —  der  sfkgenanuten  Doppelsalze  —  ganz  ш  deraelheo  Weise  vor  sich  gehl  wie 
die  Bildung  der  gewrihnhrhen  Salze.  Wenn  in  den  Sauersloffsalzen,  um  die  gegen- 
seitige Bindung  der  l'Jemerite  zum  Ausdruck  zu  bringen,  die  Existenz  von  Hydroxyl- 
gruppen,  in  denen  der  WassersiolT  sich  durch  Metalle  ersetÄen  lädsl,  gngenommcu 
wird,   so  ergibt  sich  die  Analogie    mit    den    Doppelsalzen,   wenn   diese   gleichfalls 
auf  Orund  desselben  Prin/ipes  betrachtet  werden,    wobei    nicht   zu   vergessen   ist, 
dass  CF,  Cy^  SO*  und  lihnh  üipiivalent  aind^    wie   dies   aus  der  Zusammensetzung 
von  RO,  RC1^  RSO*  u.  s.  w.  lolgt.  An  Stelle  von  OH  können  folglich  С1Ч1,  Cy'H, 
SO*H  u.  s.  w.  treuen     Das  Doiip*l.sulz  MgSO^K^SO*  z.  B.  kann  dieser  AulTassung 
nach  für  eine  Verbtn<lung  desselben  Typus  wie  MgCl*  gelten,   also  ==;  M^r(SÜ*K)', 
und  der  Alaun  kanu   analog   Äl(UllKSO*)   als   AltSO*K)<SO*)   beUachtet   werden. 
Durch  ähnlichi'  1ч>гше1п  lasst  sich  auch  die  Zusammensetzung   der   wasserhaltigen 
Salze  zum  Ausdruck  bringen,  jedoch  wollen  wir  uns  hierdurch  nicht  weiter  ableu- 
ken  lassen  und  obiger  Betrachtung  auch  den  Typus  des  gelben   und   rotben    Blut- 
langensalzes    und  der  aimlogcn  l^latinverbindungen  unterziehen.    Das  SaVz  КНЧСу* 
z.  B.  liisst  steh,   analog  РцоИ)»,   lüs  Pt(Cy*K)'  betrachten  nnd  Am  Salz  К'РгСу* 
^  das  Analogon  von  PtX(OH)-  oder  von  AIX(OH)"-'   und    ahulkbw  VerVvnduneeu 
vom  Typus  RX'  -  als  PtCy(Cy^Kf     Da*  rothe  ßlutlaogensiUi  ü\^^  <^^  analogen 
Verbindungen  des  Co,  Ir,  Kh  beziehen  sich  auf  denselben  Typus  m\  4%m  ö^kbeu 

Meiide|«j«w.  ühemte.  ^ 
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Verbindungen  Salze  darstellen,  in  donen  X  sich  gegen  verschiedene 
Halog-eiie  ebenso  aiistauselien  lassen  winK  wie  tlas  Metall  in  den 
Cyanverbindungen.    PtX'^    bild<4  V(>i'bindiingen  mit  2Nir  rm«1  иГп 


üntPrscliMe,  der  zwisclien  RX{OH)-  und  R(UH)'  IjestdH,  Лти  Ь\К\'у^^  liiV)'i\)\ 
Hiermit  absrUliesseiid  will  i«1i  noch  die  fol^cndeu  komplizirteü  salüarligen  Vcrbin- 
duDKen  des  Platins  in  Erwäliming  zieLen. 

Beim  Erndampien  einer  mit  Ubndaiikalimn  versetzten  Lösung  von  K*PtCh  enl- 
stehl  das  Doppelrhodanür  PlK*(CNS)*,  das  sich  leicht  in  Wasser  und  Weinest 
löst,  in  rothen  Prismen  krystallisirt  und  eine  ornnge(arf)ige  lifisun^'  bildet,  die  Solre 
der  Scbwermetalie  fällt  Aus  dem  Bleisalze  lässt  sich  «lurch  Einwirken  roa  SchwefH- 
säure  die  entsprechende  Säure,  141F{SCN)*,  seihst  darstelifu.  Diese  Verblnduo^i-o 
lassen  sich  offenbar  auf  denselben  Typus  wir^  die  Cyaniirvi  rbiudungen  beziehen. 

Das  tn  Wasser  unlösliche  PltUncliloriir  bildet  mit  Metall cMariie«  Oappelsitte,  die  sich 
in  Wasser  lösen  nnd  krystallisiren.  Daher  entsl+?beu  beim  V^ersetzen  und  KindÄmpfHj 
von  PlatinchJoriir-Lösungen  in  Salzsäure  mit  MHallcbloriden  auskn  "  ■  ndi? 
Salze,  2.  B.  das  leicht  löslirhe  rolhe  Kalium-Platiurhlorur.  K*PtCP;  das  <  4f 

Natriumsälz  löst  sich  auch  in  Weingeist;  auch  das  liaryumsalz  BaPui'jun»  ist 
iöslUli,  unlöslich  in  Wasser  ist  dagegen  das  Silber- Plalinchlorii г  Ag^^tCP,  aa^ 
welchem  durch  doppelte  l^msetzungen  mit  Metall  Chloriden  die  anderen  Doppelcblö- 
rüre  dargestellt  werden  können. 

Bemerkenswerth  ist  das  von  Schützen  berger  beobachtete  Beispiel  der  t'  ' 
merkwürdigen  PlatinverbinduDgen.  Fein  vertbeiltes  Platin  bildet  nämlich  ir 
wart  von  Chbir  und  KohJenoxyd  bei  300""  Phosgen  und    eine   gelbe   fli  ю- 

stanz,  die  Phitin  enthält.  Dieselbe  Substanz  entsteht  auch  aus  l^tV  l'-  if- 

ken  von  CU.  Durch  Wasser  wird  sie  unter  Explosion  zersetzt  In  Kohlen^t'ü  ü 
chjorid  löst  sie  sich  theil weise  und  die  Losung  scheidet  Kry stalle  von  der  /а-лп.- 
mensetzung  2PtCF3Cü  aus,  während  die  Verbindung  PtCl*2C0  ungelöst  bleihi 
Beim  Schmelzen  und  Sublimiten  bilden  beide  Verbindungen  (deren  Srhm*»izpoökt 
h^i  2^f  resp.  142^  liegt)  gelbe  Nadeln  von  PtCl*CO  und  bei  überschüssigem  t*0 
von  PtCPSCU;  (die  Nadeln  PlCPCO  schmeken  bei  195'').  Die  Vereinigung  erfolgt 
hier  (wie  bei  den  Doppelcyauüren),  weil  C<J  und  PtCP  ungesättigte  Körper  sioii, 
welche  die  Fähigkeit  besitzen  weitere  Verbindungen  zu  bilden. 

Die  Fähigkeit  des  PlatinchlorÜrs,  PtGP,  mit  den  verschiedensten  Substanzeu 
beständige  V^erbindungen  zu  bilden,  die  ihrerseits  wieder  (wie  KCN  und  CO)  to 
weitere  Verbindungen  eingehen  können,  offenbart  sich  in  der  Bildung  von  PlCPPCi* 
beim  Einwirken  von  Phosphorpentachlorid  (bei  250°)  anf  Platinpulver.  Das  PnHluIrt 
eßthält  sowol  PCP  als  auch  Pt,  aber  auch  die  Elemente  PtCP,  denn  beim  Einwir- 
ken von  Wasser  entsteht  cfebrpUtinophosphorlge  Slöpe  PtCPPiO И )\  Letztere  entsprlrht 
offenbar  einerseits  der  phosphorigen  Siiure  und  audrerseits  den  zusammeugeseirU-u 
Produkten,  welche  aus  PtCP  entstehen. 

Nach  den  Cyan Verbindungen  zeichnen  sich  durch  ihre  Beständigkeit  und  Eigee- 
artigkeit  die  Doppelsilze  aus,  die  das  PlatlD  mit  der  schwefligen  Saere  bildet  Es  ist  dlis 
um  so  l>emerkenswerüier,  als  die  schweüige  Saure  eine  schwache  Säure  ist  und  ab 
ausserdem  in  diesen  Doppelsalzen,  wie  in  allen  ihren  Verbindungen»  der  doppdl* 
Keaklionscharakter  der  Saure  zum  Vorschein  kommt  Die  SaJze  der  '  '^ -"^J 
Säure,  U'Sü%  reagiren  entweder  wie  die  Salze  einer  schwachen  zweibasi  «♦ 

in  der  die  Gruppe  SO^  zweiwerthig,  also  gleich  X^  ist,  oder  als  Salzt  tiüci  ein- 
basischen Säure,  welche  denselben  Rest,  HSOV  wie  die  schwefelsauren  Sal^e  tui- 
hält  In  der  schwefligen  Säure  ist  dieser  Rest  mit  Wasserstoff  verbunden  —  (HSÜ'ß) 
und  in  der  Schwefelsäure  mit  HydroxyJ  —  tJH(SU^H).  Dieser  r>oppekharakt«r  te 
sdjwefligsauren  Salze  macht  sich  auch  bei  ihrei  Wechselwirkung  mit  den  Sal^^ 
des  Platins  geltend,  denn  es  entstehen  hierbei  zwei  Arten  von  Salzen,  die  Ьен1г 
dem  Typus  PtIPX*  entsprecheu,  Die  Zusammensetzung  dereinen  Art  ist:  I4I14S0V 
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4NH';     älmliehe  Verbindimgeii  bildet  mich    PtX*    mit    2NH'    iukI 
^iDit  4NH^    (aber  nicht  direkt  aus  PtX*   und    Anmioiiiak,    sondern 
au8  den  ammcmiakalisdien  Verbindungen  von  PtX'^  diirrb    EiBwir- 
ken  von  СГ'  niid  aiid.)  ^'^). 

—  diese  Salze  eiitJi alten  au  Stelle  von  X^  deu  zweiwerüiigeu  Rest  der  scliweöigeii 
Säare,  wiibreiid  die  anderen,  deren  Zusammetisetüuiig  PlR'(SÖ'*H)*  ist,  die  Sulloxyl- 
gruppe  enthalten.  l.eUtere  werden  daber  offenbar  wie  eine  Säure  reagiren.  Sie  eul- 
slehen  entweder  direkt  durch  Auflösou  von  Platiuoxydul  m  ,sdiweOii^säurelialtigeui 
Wasser  oder  durch  Einleileu  чоп  SO'  in  eine  Ьо^иац'  vmi  Plalincliforiir  in  Salz- 
sänre.  Es  lässt  sieh  aurli  annehmen,  dass  diese  Salze  srbvvetiigsaures  Platin,  Г180\ 
enthalten;  dieses  exi^stirt  jedodi  nicht  isolirlj  sondern  nnr  in  Гк>рре19п1кеп.  Lleim 
Sättigen  einer  Lösung'  von  Platiueldönir  oder  von  Platinox^dul  in  schwefliger  Säure 
mit  Soda  entsieht  г,  В.  ein  weisser,  in  Wasser  schwer  löslicher  NiederscldH^^  von 
der  Zusammensetzung  PtNa^(Sü^Na)*7H*Ü.  Löst  man  denselben  in  weni^'  Sulz- 
saure  und  lässl  die  Losung  bei  gewöhnhcher  Temperatur  verdnosten^  so  scheidet 
sieh  in  hVmn  eines  gelben,  in  Wasser  wenig  löslichen  i*ülvers  ein  Salz  vom  ly'iim 
PlNa^(SiP)-1l^U  aus.  Das  dem  ersteren  analoge  Kaliumsalz  FtK^(SüM\)*2H*Ü 
scheidet  sieh  beim  Einleiten  von  SO''  in  eine  K^SO^-Lösung,  in  der  Platiuoxydul 
snspendirt  ist,  aus.  Das  analo^^e  Ammoniumsalz  bildet  mit  HCl  ein  Salz  von  dem 
zuletzt  genannten  Typus :  Pt(NH*)'^(Sü^)'-lPO.  Versetzt  шап  eine  wassrige  Losung 
von  SO-  mit  Platinsalmiak,  so  findet  zunächst  Hedaktion  statt,  indem  Cl*  aasge- 
schieden wird  und  ein  Salz  vom  Typus  PiX^^  entsteht,  und  darauf  bOdet  sich  in- 
folge doppelter  Umsetzung  oiit  dem  schwefiigsauren  Ammonium  (im  Exsikkalor)  ein 
Sal/  von  der  Zusammensetzung  Pt(NH*)=^CI*(SO^H).  Dasselbe  besitzt  Stiur^eigen- 
achaflen,  da  es  die  Sniroxylgruppe  SO^Ii  enihält.  Beim  Sättigen  der  L«»suiig  dieser 
Säure  entstehen  orangefarbige  Krystalh'  des  Jvaliumsalzes  Pl(NH*)-CP<SO^K), 
welches  offenbar  als  P4NH*)-Ci*,  iu  dem  der  einwerthige  liest  der  schwefligen 
Säure  ein  Chloratom  ersetzt,  aufzulassen  ist.  Von  den  hierher  gehörenden  ana- 
logen Salzen  Jässt  sich  besonders  leicht  das  ausgezeichnet  krystallisirende  Salz 
Pl(NIl*)4:i'(Sü^H)ni^0  durch  Auflösen  von  Pi(NlP)\:i*  in  einer  wässrigon  Lösung 
von  schweüiger  Säure  darslellGu,  Dass  sieh  sowol  das  Schwefiigsäuregäsj  als  auch 
das  Platin  aus  diesen  Salzen  schwer  ausscheiden  lasseu.  ist  ein  Charakter isiisdies 
Merkmal,  welches  auf  die  Analogie  dieser  Salze  mit  den  Doppelcyanuren  des  Pla- 
tins hinweist.  Indem  die  Elemente  des  Metalls  Pt  und  der  tiruppe  SO"  in  die  za- 
sanun  enge  setzten  Salze  eingehen,  erleiden  sie  (im  Vergleiche  mit  PtX*  oder  Sü*X') 
in  ihrem  Verhalten  eine  Aendernng,  die  analog  derjenigen  ist;  welcher  das  Clilor 
in  KCIO,  KCIO^  und  KCIO*  im  Vergleich  mit  HCl  oder  KCl  unterliegt. 

Ebenso  charakteristisch  sind  auch  die  «Ipetrtg sauren  Platinsatze,  welche  vom  Pla- 
linoxydule  gebildet  werden,  Sie  entsprechen  der  salpetriiLJen  Säure,  deren  Salze 
RNO^  den  einwertigen  Rest  N0%  der  ein  Chloraiom  ersetzen  kann,  enthalten,  und 
müssen  daher  nach  dem  allgemeinen  Typus  PlH^(NO^)*  zusammengesetzt  sein,  Ver- 
mischt man  eine  PlK-C]^-Lf»sung  mit  einer  Lösung  von  salpelrigsaurem  Kalium,  so 
euUUrbt  sich  die  Flüssigkeit,  namentlich  beim  Erwärmen,  (was  schon  auf  eine  Леп- 
deriiDg  der  chemischen  Vertheilung  der  Elemente  hinweist)  und  scheidet  allmählich, 
in  dem  Maasse  wie  die  EntJärbun^  fortschreitet,  schwer  lösliche,  farblose  Prismen 
des  Kaliumsalzes  К"Ф1(Х(Я)*  aus,  l»ie  Lösung  dieses  Salzes  bildet  mit  salpeter- 
saurem  Silber  einen  Niedeischlag  von  Ag'Pi(NO')*.  In  dem  Silbersalze  lässt  sich 
durch  doppelte  Umsetzungen  mit  Metallchloriden  das  Silber  durch  verschiedeue  an- 
dere Mettdle  ei-setzen.  Aus  dem  schwer  löslichen  Baryumsalze  entsteht  beim  Ein- 
wirken der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  die  lösliche  Säure,  die  sich  unter 
dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  in  rothen  Kry stallen  ausscheidet,  deren  Zusammen- 
Setzung  wahrschefnlieh  der  Formel  НТЧХО'О*  entspricht. 

12)  Xaihdi^m  sie  mit  einander  ш  Verbindung  gclieteD   sind,   zeigen  dai*  Plaiin- 
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Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  eine  siedende  PtCl' -Lösung 
in  2HC1  entsteht  das  sowol  in  Wasser  als  auch  in  Salzsäure  un- 
lösliche, grüne  Magnus'sche  Salz,  welches  PtCP2NH^  enthält.  Allen 
seinen  Reaktionen  nach  entspricht  jedoch  diesem,  zuerst  von  Magnus 
(1829)  erhaltenen  Salze  die  doppelte  Molekularformel.  Gros  beo- 
bachtete z.  B.  (1837),  dass  beim  Kochen  des  Magnus'schen  Salzes 
mit  Salpetersäure  die  Hälfte  des  Chlors  durch   den    Salpetersäure- 


salz und  das  Ammoniak  nicht  mehr  ihre  gewöhnlichen  Reaktionen,  sondern  bilden 
relativ  sehr  beständige  Körper,  so  dass  sich  die  Frage  über  das  Verhalten  der  in 
diesen  Verbindungen  enthaltenen  Elemente  aufwirft.  Die  zunächst  liegende  Erklä- 
rung ist  die  Betrachtung  dieser  Verbindungen  als  Ammoniumsalze,  in  denen  der 
Wasserstoff  theilweise  durch  Platin  ersetzt  ist.  Dass  die  ammoniakalischen  Platin- 
verbindungen— Ammoniumsalze  seien,  wurde  von  Gerhardt,  Schiff,  Kolbe,  Weltzien 
und  vielen  Anderen  angenommen  und  ist  auch  gegenwärtig  die  gewöhnliche  Be- 
trachtungsweise mit  verschiedenen  Abstufungen.  Wenn  angenommen  wird,  dass  in 
2NH^X  der  Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige  oder  bivalente  Platin   (wie  in  den 

Oxydulsalzen  PtX»)  ersetzt  wird,  so  ergibt  sich:  jJjjIPt^  d.  h.  die  Verbindung  PtX' 

2XH^.  Die  Verbindung  mit  4NH*  leitet  sich  durch  weiteres  Ersetzen  des  Wasser- 
stoffs in  der  Ammoniumgruppe  durch  Ammonium  ab:  NH'(NH*X)*Pt,  d.  h.  die  Ver- 
bindung PtX'4NH^  Eine  Modifikation  dieser  Betrachtungsweise  gehl  von  der  Wer- 
thigkeit  aus.  Da  das  Platin  in  PtX^  zweiwerthig  ist,  d.  h.  zwei  Affinitäten  besitzt, 
und  auch  NIP  zweiwertig  ist,  weil  der  fünfwerthige  Stickstoff  darin  nur  mit  H' 
verbunden  ist,  so  muss  die  Bindung  in  PtX*2NH^  und  PtX*4NH^  in  der  Weise 
dargestellt  werden,  dass  in  Pt(NH'Cl)^  drei  Affinitäten  des  Stickstoffs  jeder  Ammo- 
niak molekel  mit  H^  verbunden  sind,  die  vierte  mit  Chlor  und  die  fünfte  mit  je 
einer  Affinität  des  Platins.  In  der  Verbindung  Pt(NH'NH'Cl)'  ist  die  Bindung  die 
gleiche  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  N  durch  je  eine  Affinität  mit  dem  anderen 
N  verbunden  ist.  Offenbar  kann  die  Bindung,  die  Kette  der  gegenseitig  gebun- 
denen Ammoniakmolekeln,  allem  Anscheine  nach,  unbegrenzt  sein  und  darin  liegt 
auch  der  wesentlichste  Fehler  solcher  Vorstellungen,  dass  sich  auf  Grund  derselbeu 
die  Zahl  der  Ammoniakmolekeln,  die  vom  Platin  gebunden  werden  können,  nicht  bestim- 
men lässt.  Ferner  ist  die  Annahme  einer  Bindung  des  Stickstoffs  mit  Platin  und 
mit  Stickstoff  in  so  beständigen  Körpern  wol  kaum  zulässig,  da  solche  Bindungen 
jedenfalls  sehr  unbeständig  sind  und  nur  bei  leicht  zersetzbaren  und  sogar  explo- 
siven Körpern  vorkommen.  Unerklärt  bleibt  auch  der  Umstand,  dass  das  Platin, 
das  PtX*  bilden  kann,  bei  der  Addition  von  NH^  zu  PtX^  mit  seinen  anderen 
Affinitäten  nicht  in  Wirkung  kommt  Diese  und  auch  andere  Betrachtungen,  welche 
die  Mangelhaftigkeit  der  oben  angeführten  Vorstellung  über  die  Struktur  der  ammo- 
niakalischen Platinverbindungen  aufdecken,  sind  die  Veranlassung,  dass  Viele  sich 
mehr  den  Anschauungen  von  Berzelius,  Claus,  Gibbs  und  and.  hinneigen,  welche 
annehmen,  dass  das  Ammoniak  NH^  sich  zu  anderen  Körpern  addiren,  sich  mit 
ihnen  paaren  kann  (daher  die  Bezeichnung  Paarung)  ohne  eine  Aenderung  in  der 
Grundeigenschaft  der  Körper  zu  weiteren  Vereinigungen  hervorzurufen.  InPtX'2NH' 
z.  ß.  ist  das  Ammoniak  der  Paarling  von  PtX*,  was  durch  das  Zeichen  ^  ausge- 
drückt wird:  N'H^'^PtX*.  Ohne  in  die  Einzelheiten  dieser  Lehre  weiter  einzu- 
gehen, soll  nur  bemerkt  werden,  dass  dieselbe  ebenso  wenig,  wie  die  oben  ange- 
führte, die  Grenze  der  möglichen  Verbindungen  mit  Anunoniak  voraussehen  lässt 
und  dass  sie  die  ammoniakalischen  Platinverbindungen  künstlich  von  aUen  anderen 
isolirt  ohne  auf  einen  Zusammenhang  hinzuweisen,  so  dass  sie  eigentlich  nur  die 
Thatsachc  der  Addition  des  Ammoniaks  und  der  Aenderung  seiner  gewöhnlichen 
Reaktionen  zum  Ausdruck  bringt    Es  sind  dies  die  Gründe,  warum  wir  keine  der 
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rest  ersetzt,  und  die  Hälfte  des  Platins  ausgescliiedpu  wird: 
2PtCP|Ntr)^  +  2HN0*  =  PtClXNOO'(NH')*  +  PtOP  +  H^  In  dem 
hierbei  entstehendon  Gros'schen  Salze,  das  in  Wasser  loslifh  ist, 
besitz*^  die  Elemente  der  Salpetersäure  und  nicht  das  Chlor  die 
Fähigkeit    leicht    in    doppelte    ümsetzun;^en    einzugehen,     ÄgNO^ 

angeführten  Vorstellungen  über  die  ammonlakaJischen  Platinverbindungen  anneh- 
men, sondern  diese  Verbindungen,  ebenso  wie  die  DoppelsaJjse  und  die  Veri)in* 
düngen  mit  IvrptalJisationswasser,  von  ebendemselben  Standpunkte  aus  t>elrarhten 
wie  alle  /nsammengeseizleu  Verbindungen.  Der  Typus  der  Verbindungen  l'tX-2NH^ 
ent^prirhi  eher  dem  Typus  ГЧХЖ,  d.  h,  PtX*  und  noch  genauer  oder  ri fluider 
demselben  Typus  wie  PtX^2KX  oder  PlX*2H^0  u.  s.  w.  Obgleicli  das  Platin  in 
die  Verbindung  PlK*X*  anrh  in  der  Form  PtX^  eingelil^  so  ändert  es  dpunorh 
seinen  Charakter  analog  der  Aenderung  dps  Charakters  des  SehwefeJs,  wenn  aus 
SO^  die  hcdiere  Form  Sü*(OH")  entsteht,  oder  des  Chlors,  wenn  aus  KCl  der  KÖrf>er 
KCIO*  erhallen  wird.  Die  Frage,  durrh  wehhe  Affinitäten  X^  und  durrh  welrhe 
aNH' geiuinden  werden,  hraueht  zunächst  nicht  aufgeworfen  zu  werden,  da  dieselbe 
erst  aus  der  Vorstellung  von  der  Existenz  verschiedener  Affinitäten  bei  den  АШ- 
niGD  hervorgebl  und  kein  Grund  vorliegt  letzteres  als  eine  allgemeine  Erscheinung: 
aufzufassen.  Am  wichtigsten  erscheint  uns  zunächst  die  Aufklärung  der  Aehnlieh- 
keit  in  der  Bildung  der  verschiedenen  zusammengesetzten  Verbindungen,  so  dass 
als  Hauptziel  der  ursprünglichen  Verallgemeinerung  gerade  diese  Aehnlichkeit  der 
amraoniakallsclien  Verbindungen  mit  den  wasserhaltigen  Verbindungen  und  den 
hoppelsaizen  erscheint.  Jedenfalls  nehmen  wir  im  Platin  nicht  nur  4  Aflinitäli^ii 
an,  die  in  der  Verbindung  PtCI*  zum  Ausibuck  gelangen,  sondern  auch  eine  grössere 
Anzahl,  wenn  sich  nur  die  Aßuufaten  in  Wirklichkeit  mhlen  Imsen.  Auch  im 
Schwefel  nehmen  wir  z.  B,  nicht  zwei»  sondern  viel  mehr  Aflinltaten  au,  denn 
deutlich  treten  weninstens  6  Afünitaten  in  Wirksamkeit  Unter  den  Analogen  des 
Platins  weist  die  Verbindung  Ost  И  wenigstens  auf  die  Existenz  von  8  Affinitäten 
hin  und  im  Chlore  muss  man  nach  der  Verbindung  KCIO*  =  C10*(K0):=  CIX'  we- 
nigstens 7  an  Stelle  der  gewöhnlich  vorausgesetzten  einen  Aftinitiit  annehmen.  Das 
Zahlen  der  Aflinitäten  stammt  norh  aus  jenem  Entwickeiungssta-dium  der  Chemie, 
als  nur  die  einlaehsleu  W^asserstoftverbindungen  in  Betracht  gezogen  und  alle  zu- 
sammengesetzten Verbindungen  ausser  Acht  gelassen  wurden  (da  man  sie  in  die 
Klasse  der  molekularen  V^erbindungen  einreihte).  Es  ist  dies  aber  bei  dem  gegen- 
wärtigen Stande  unseres  Wissens  nicht  genügend,  denn  sowol  in  den  zusammen- 
gesetzten, als  auch  in  den  einfachsten  Verbindungen  wiederholen  sich  die  kon- 
stantpo  Typru  oder  die  (deichgewichls-Fälle  und  der  Charakter  einiger  Elemente 
unterliegt  hmu  I 'ebergange  von  den  einfachsten  Verbindungen  zu  einigen  der 
komplissirteren  tief  gehenden  Aenderunizen. 

Wenn  man  von  der  kemplizirteston  ammoniakalischen  Platin  Verbindung  PtCP- 
4NH'*  ausgeht,  so  muss  man  die  Mi>glichkeit  der  Bildung  von  Verbindungen  vom 
Typus  PtX*Y*  zugeben,  wo  Y*  — 4X-'  =  4N1P  ist  i^ies  weist  al)er  darauf  hin, 
dass  die  Krälte,  welche  dit?  Bildung  der  für  das  Platin  so  charaktrTistisrhen 
Doppelryan üre  PlM^(CN)*3n-0  bedingen,  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  der 
hl  "bereu  ammnniakalischen  Derivate  veranlassen,  wie  aus  folgender  Vorgleichung 
zu  ersehen  ist:  ^^j,       ^^,    ^^,      ^^^,^ 

Pt(CX)^  KCN  KCN  ЗНЮ. 
Es  ist  oifenbar  viel  nalürbcher  die  Fähigkeit  zur  Vereinigung  mit  uY  der  (Je- 
*?ammtheit  der  einwirkenden  Elemente,  d.  L  PtX'  oder  PtX*  zuzuschreiben,  aJs 
dem  Fiat  in  allein.  Selbstverständlich  können  solche  Vereinigungen  nicht  mit  jedem 
Y  vor  sith  gehen.  Bestimmte  X  addiren  nur  bestimmte  Y.  Am  häutigsten  erfolgt 
die  Addition  von  Wasser,  wubei  die  Verbindungen  mit  lirystaliisaüons wamsen  ent- 


^ 
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Verbindungen  Salze  darstellen,  in  denen  X  sieh  gegen  verschiedene 
Halogene  ebenso  anstanschen  lassen  wird,  wie  das  Metall  in  den 
Cyanverbindungen.    PtX^   bildet  Verbindungen  mit  2NH^  und  mit 


Unterschiede,  der  zwischen  RX(0H)2  und  R(OHf  besteht,  denn  FeK3Cye=Fe(Cy»K)^ 
Hiermit  abschliessend  will  ich  noch  die  folgenden  komplizirten  salzartigeu  У  erbin- 
dangen des  Platins  in  Erwähnung  ziehen. 

•  Beim  Eindampfen  einer  mit  Rhodankaliura  versetzten  Lösung  von  K'PtCl*  ent- 
steht das  Doppelrhotianür  PtK'(CNS)*,  das  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löst,  in  rothen  Prismen  krystallisirt  und  eine  orangefarbige  Lösung  bildet,  die  Salze 
der  Schwei-metalle  fällt.  Aus  dem  Bleisalze  lässt  sich  durch  Einwirken  von  Schwefel- 
säure die  entsprechende  Säure,  PtH^SCN)*,  selbst  darstellen.  Diese  Verbindungen 
lassen  sich  offenbar  auf  denselben  Typus  wie  die  Cyanürverbindungen  beziehen. 

Das  in  Wasser  unlösliche  Platinchlorir  bildet  mit  MetallchlorlleR  Doppelsalze,  die  sieb 
in  Wasser  lösen  und  krystallisiren.  Daher  entstehen  beim  Versetzen  und  Eindampfen 
von  Platinchlorür-Lösungen  in  Salzsäure  mit  Metallchloriden  auskrystallisirende 
Salze,  z.  B.  das  leicht  lösliche  rothe  Kalium-Platinchlorür,  K'PtCl*;  das  entsprechende 
Natriumsalz  löst  sich  auch  in  Weingeist-,  auch  das  Baryumsalz  BaPtCl*3H^  ist 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  ist  dagegen  das  Silber-Platinchlorür  Ag^PtCl*,  aus 
welchem  durch  doppelte  Umsetzungen  mit  Metallchloriden  die  anderen  Doppelchlo- 
rüre  dargestellt  werden  können. 

Bemerkenswerth  ist  das  von  Schützenberger  beobachtete  Beispiel  der  folgenden 
merkwürdigen  Platinverbindungen.  Fein  vertheiltes  Platin  bildet  nämJich  in  Gegen- 
wart von  Chlor  und  Kohlenoxyd  bei  300°  Phosgen  und  eine  gelbe  flüchtige  Sub- 
stanz, die  Platin  enthält.  Dieselbe  Substanz  entsteht  auch  aus  PtCl*  beim  Einwir- 
ken von  CO.  Durch  Wasser  wird  sie  unter  Explosion  zersetzt.  In  Kohlenstofftetra- 
chlorid löst  sie  sich  theil  weise  und  die  Lösung  scheidet  KrystaDe  von  der  Zusam- 
mensetzung 2PtCP3CO  aus,  während  die  Verbindung  PtCl*2C0  ungelöst  bleibt. 
Beim  Schmelzen  und  Sublimiren  bilden  beide  Verbindungen  (deren  Schmelzpunkt 
bei  250°  resp.  142°  liegt)  gelbe  Nadeln  von  PtCl'CO  und  bei  überschüssigem  CO 
von  PtCl»2C0;  (die  Nadeln  PtCPCO  schmelzen  bei  195°).  Die  Vereinigung  erfolgt 
hier  (wie  bei  den  Doppelcyanüren),  weil  CO  und  PtCP  ungesättigte  Körper  sind, 
welche  die  Fähigkeit  besitzen  weitere  Verbindungen  zu  bilden. 

Die  Fähigkeit  des  Platinchlorürs,  PtCP,  mit  den  verschiedensten  Substanzen 
beständige  Verbindungen  zu  bilden,  die  ihrerseits  wieder  (wie  KCN  und  CO)  in 
weitere  Verbindungen  eingehen  können,  offenbart  sich  in  der  Bildung  von  PtCPPCl* 
beim  Einwirken  von  Phosphorpentachlorid  (bei  250°)  auf  Platinpulver.  Das  Produkt 
enthält  sowol  PCI*  als  auch  Pt,  aber  auch  die  Elemente  PtCP,  denn  beim  Einwir- 
ken von  Wasser  entsteht  chlorplatliopiiospliorige  Säure  PtCl^P(OH)^.  Letztere  entspricht 
offenbar  einerseits  der  phosphorigen  Säure  und  andrerseits  den  zusammengesetzten 
Produkten,  welche  aus  PtCP  entstehen. 

Nach  den  Cyanverbindungen  zeichnen  sich  durch  ihre  Beständigkeit  und  Eigen- 
artigkeit die  Doppelsalze  aus,  die  das  Platin  mit  der  schwelligei  Sftire  klleet.  Es  ist  dies 
um  so  bemerkenswerther,  als  die  schweflige  Säure  eine  schwache  Säure  ist  und  als 
ausserdem  in  diesen  Doppelsalzen,  wie  in  allen  ihren  Verbindungen,  der  doppelte 
Reaktiouscharakter  der  Säure  zum  Vorschein  kommt  Die  Salze  der  schwefligen 
Säure,  R^SO^^,  reagiren  entweder  wie  die  Salze  einer  schwachen  zweibasischen  Säure, 
in  der  die  Gruppe  SO^*  zweiwerthig,  also  gleich  X'  ist,  oder  als  Salze  einer  ein- 
basischen Säure,  welche  denselben  Rest,  HSO^  wie  die  schwefelsauren  Salze  ent- 
hält. In  der  schwefligen  Säure  ist  dieser  Rest  mit  Wasserstoff  verbunden  —  (HSO^H) 
und  iu  der  Schwefelsäure  mit  Hydroxyl  —  OH(SO^H).  Dieser  Doppelcharakter  der 
schwefligsauren  Salze  macht  sich  auch  bei  ihrer  Wechselwirkung  mit  den  Salzen 
dos  Platins  geltend,  denn  es  entstehen  hierbei  zwei  Arten  von  Salzen,  die  beide 
dem  Typus  PtH^X*  entsprechen.  Die  Zusammensetzung  der  einen  Art  ist:  PtH^SO*)* 
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4NH^  älmliche  Verbimiimgen  bildet  imcli  PtX'  mit  2NbF  und 
mit  4NH''  (aber  nidit  direkt  ans  PtX*  und  AraniDniak,  sondern 
ans  den  ammoniakalifielien  Verbindungen  von  PtX^  durch  Einwir- 
ken von  Cl'  nnd  aud.J  '^). 


—  diese  vSalze  enthalten  an  Stelle  von  X*  deü  zweiweilbigen  liest  der  scliweHigPii 
Saure,  während  die  anderen,  deren  Znsammensetzung  PtR'(SO''H)*  ist,  die  Sulloxyl- 
f<ry|)i>e  entbaJten.  Letztere  werden  daher  offenbar  wie  eine  Säure  reap^iren.  Sie  enb 
^U'lmi  entvveiler  direkt  diireh  Auflösen  von  Platiuoxydul  in  xsdiwetli^'siiurelialtigeuj 
Wasser  oder  durch  Einleiten  von  SlP  in  eine  Lösung;  von  IMatiudiloriir  in  Salz- 
säure.  Es  lässl  sich  auch  annehmen,  dass  diese  Salze  schwell igsan res  Malin,  PtSü*, 
enthalten;  dieses  existirl  jedodi  nicht  isolirt,  sondern  nur  in  Ikippclsalzen.  Beim 
Sättigen  einer  Lösung  von  Platinebloriir  oder  von  Platinoxydnl  in  schwefliger  Saure 
mit  Soda  entsteht  z.  B.  ein  weisser,  in  Wasser  schwer  loslicher  Kiedersciilag  von 
der  Znsammensetznng  PtNa^(S0*Na)*7H'0.  Lost  man  densellien  in  wenig  Salsfi- 
säure  und  lässt  die  Lrisung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  sdieidet 
sich  in  Form  eines  gelben,  in  Wasser  wenig  löslichen  l'nhers  ein  SaliJ  vom  Typus 
PlNa^(Sü3)n{^Ü  aus.  I>as  dem  ersteren  analoge  Kaliarasalz  PtK-^fSÜ^lO^Sll'Ü 
scheidet  sich  Ijeim  Einleiten  von  SCP  in  eine  K-SU*-Lösung,  in  der  Platinoxydul 
suspendirt  ist,  aus.  Das  analoge  Animoninnisalz  bildet  mit  JiCl  ein  Salz  von  dem 
zuletzt  genannten  Typus :  Pl(NH*)'-(SU^)'H'0.  Versetzt  man  eine  wassrige  Lösung 
vrm  SÜ'  mit  Plalinsalmiak,  so  findet  ziinäehst  Reduktion  statt,  indem  Cl-  ausge- 
sdiieden  wird  und  ein  Salz  vom  Typus  PtX-  entsteht  und  darauf  bildet  sicli  in- 
folge doppelter  Umsetzung  mit  dem  schwelligsauren  Ammonium  (im  Exsikkalor)  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Ри;ХН*)^С1^(8(ЯН).  Dasselbe  besitzt  Süureeigen- 
Schäften,  da  es  die  Sulfoxylgruppe  SO^II  enthalt  FJeiin  Sättigen  der  Lnsnng  dieser 
Säure  entstehen  orangefarbige  Kryslalle  des  Kaltumsalzes  Pt(XlP)-ClXSO^K), 
welches  offenbar  als  Pt(NH*)-Cl*,  in  dem  der  einwerthige  Rest  der  schwefligen 
Säure  ein  ChloratüDj  ersetzt,  aufzufassen  ist.  Von  den  hierher  gehörenden  ana- 
logen Salzen  lässt  sich  besonders  leicht  das  ausgezeichnet  krystallisireude  Salz 
Pl(NH*)4:P(Sü^Hj4i^  durch  Auflösen  von  Pt|KlP)'Cl*  in  einer  wässrigen  Lösung 
von  schwefliger  Saure  darstellen,  Dass  sich  sowol  das  Schwefligsäiiregas,  als  auch 
das  Platin  aus  diesen  Salzen  sehwer  ausscheiden  lassen,  ist  ein  charakteristisches 
Merkmal,  welches  auf  die  Analogie  dieser  Salze  mit  den  Dctp^elejauüreu  des  Pla- 
tins hinweist.  Indem  die  Elemente  des  Metalls  f4  nnd  der  Gruppe  SO^  in  die  zu* 
sammeogesetzten  Salze  eingehen,  erleiden  sie  (im  Vergleiche  mit  PtX^  oder  SO^X^) 
in  ihrem  Verhalten  eine  Aenderung,  die  analog  derjenigen  ist,  welcher  das  Uhloj 
in  KCIO,  ECIO'  und  KCIO  im  Vergleich  mit  flCl  oder  KCl  unterliegt. 

Ebenso  charakteristisch  sind  auch  die  siipetrigsiuren  Piatinsiiie,  welche  vom  Pla- 
tiuoxydule  gebildet  werden,  Sie  entsprechen  der  salpetrif^eu  Säure,  deren  Salze 
RNü^  den  einwertigen  Rest  NO',  der  ein  Chloratum  ersetzen  kann,  enlhalteu,  und 
müssen  daher  nach  dem  allgemeinen  Typus  PtR^(NO^)*  zusammengesetzt  sein.  Ver- 
mischt man  eine  PtK-CP-Lösung  mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium,  so 
entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  uamenUich  beim  Erwärmen,  (was  schon  auf  eine  Aen- 
derung der  chemischen  Vertheilung  der  Elemente  hinweist)  und  scheidi^i  allmählidi, 
in  dem  Maasse  wie  die  Entfärbung  lort^chreilct,  schwer  lösliche,  farblose  Prismen 
des  KaJinmsalzes  КТ'дЛЧР)*  aus.  fMe  Lösung  dieses  Salzes  bildet  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  Niederschlag  von  Ag'Pl(NU')*.  In  dem  Silhersalze  liibsl  sich 
durch  doppelte  i'msetzungen  mit  Metallchloriden  das  Silber  durch  verschiedene  an- 
dere Metalle  ersetzen.  Aus  dem  schwer  löslichen  ßaryumsalze  entsteht  beim  Ein- 
wirken der  äquivalenten  Menge  Schwefelsaure  die  lösliche  Säore,  die  sich  unter 
dem  Rezipieuten  der  Lulipumpe  in  rothen  Krystallen  ausscheidet,  deren  Zusaunnen- 
st4zung  wahrscheinlich  der  h'ormel  H'PttNO-)*  entspricht 

12)  \ас1кЬ"щ  sie  mit  einander  in  Verbindung  geti^eten   sind^  zeigen  das  ilaiiii- 
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Bestäiulipfkeit  und  der  Existenz  vieler  analogen  Verbindungen  wegen 
ein  besonderes  chemisches  Interesse.  Kurnakow  erhielt  (1889)  eine 


Hälfte  des  Chlors,  wobei  das  Salz  der  ersten  Reisetaschen  Base  entsteht.  Es  lässt 
sich  dies  durch  die  Annahme  erklären,  dass  das  Platin  sich  im  Centrom  der  Mole- 
keln befindet  und  vom  Ammoniak  so  verdeckt  wird,  dass  die  Reagentien  bis  an 
dasselbe  nicht  vordringen  können  Bei  dieser  Annahme  müssten  aber  die  Eigen- 
schaften des  Ammoniaks  deutlich  hervortreten,  was  nicht  der  Fall  ist,  denn  das 
Ammoniak  wird  z.  B.  beim  Einwirken  von  Chlor  leicht  in  der  Weise  zersetzt,  dass 
ihm  der  Wasserstoff  entzogen  wird,  während  beim  Einwirken  auf  die  ammoniakali- 
schen  Platinverbindungen,  die  PtX^  und -2  oder  4NH^  enthalten,  das  Chlor  addirt, 
nicht  aber  NH'  zersetzt  wird;  aus  den  Reiset'schen  Salzen  entstehen  hierbei  die 
Salze  Gros'  und  Gerhardt's.  Aus  PtX'2NH'  z.  B.  entsteht  beim  Einwirken  von 
Chlor  PtX2CP2NH^  und  aus  PtX4NH*  entstehen  die  Salze  der  Gros'schen  Base 
PtX'CP4NH^.  Hieraus  folgt,  dass  die  Menge  des  Chlors,  die  addiri  wird,  nicht 
durch  den  NH'-Gehalt,  sondern  nur  durcb  die  basischen  Eigenschaften  des  Platins 
bedingt  wird.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  nehmen  Manche  sogar  an,  dass  das 
Ammoniak  in  einigen  seiner  Verbindungen  inaktiv  oder  passiv  sei.  Meiner  Ansicht 
nach  lassen  sich  diese  Aenderungen  in  den  speciellen  Eigenschaften  des  Ammoniaks 
und  Platins  wahrscheinlich  direkt  durch  ihre  gegenseitige  Vereinigung  erklären. 
Der  Schwefel  z.  B.  ist  in  SO'  und  SH'  natürlich  immer  ein  und  derselbe,  wenr 
wir  ihn  jedoch  nur  in  SH*  kennen  und  darauf  SO'  erhalten  würden,  so  würdet 
wir  gleichfalfs  annehmen  müssen,  dass  in  dieser  letzteren  Verbindung  seine  Eiger- 
schaften  verdeckt  sind.  Der  Unterschied  zwischen  dem  Sauerstoff  in  MgO  und  dem 
in  NO'  ist  so  gross,  dass  eine  Aehnlichkeit  gar  nicht  zu  entdecken  ist.  Das  Arsenin 
seinen  Verbindungen  mit  Wasserstoff  verhält  sich  nicht  mehr  in  der  Weise,  wie  in  seiaen 
Verbindungen  mit  Chlor  und  in  den  Stickstoffverbindungen  zeigen  alle  Metalle  an- 
dere Reaktionen  und  andere  physikalische  Eigenschaften.  Man  ist  gewohnt  die  Me- 
talle nach  ihren  salzartigen  Verbindungen  mit  Haloidgruppen  und  das  Ammoniak 
nach  seinen  Verbindungen  mit  Säuren  zu  beurtheilen.  Wenn  man  nun  andmmt, 
dass  in  den  ammoniakalischen  Platinverbindungen  das  Platin  mit  einer  grossen  Menge 
von  Ammoniak,  mit  dessen  Wasserstoff  und  Stickstoff  verbunden  ist,  so  lässt  sich 
hierdurch  die  Aenderung  im  Charakter  sowol  des  Platins  als  auch  des  Ammo- 
niaks erklären.  Viel  verwickelter  ist  die  Frage,  warum  ein  Theil  des  Chlors  (und 
anderer  einfacher  und  zusammengesetzter  Halogengruppen)  in  den  Gros'schen  Salzen 
von  dem  anderen  verschieden  roagirt  und  nur  die  HäJtte  dieses  Chlors  den  gewöhn- 
lichen Reaktionen  unterliegt.  Es  ist  dies  übrigens  keine  ausnahmslose  Erscheinung. 
Das  Chlor  im  Berthollet'schen  Salze  oder  im  Chlorkohlenstoffe  tritt  mit  Metallen 
nicht  so  leicht  in  Reaktion  wie  das  Chlor  in  den  Salzen,  die  HCl  entsprechen;  — 
in  jenen  ist  es  mit  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  verbunden  und  in  den  ammoniaka- 
lischen Platinverbindungen  theils  mit  Platin  und  theils  mit  der  Ammoniak-Platin- 
Gruppirung.  Ausserdem  machen  viele  Chemiker  öfters  die  Annahme,  dass  das  Chlor 
theils  direkt  mit  dem  Platin  und  theils  mit  dem  Stickstoff  des  Ammoniaks  ver- 
bunden ist,  und  erklären  auf  diese  Weise  den  Unterschied  im  Reagiren;  das  mit 
Platin  verbundene  Chlor  reagirt  jedoch  im  PtCl*  ebenso  gut  mit  Silbersalzen,  wie 
das  Chlor  im  Salmiak  NH*C1  oder  in  NOCl,  obgleich  in  diesen  Körpern  die  Bin- 
dung des  Chlors  mit  dem  Stickstoff  von  Niemand  in  Abrede  gestellt  wird.  Dass 
der  eine  Theil  des  Chlors  in  den  ammoniakalischen  Platinverbindungen  nur  schwer 
in  Reaktionen  eingeht,  muss  man  folglich  durch  den  gemeinsamen  Einfluss  des 
Platins  und  des  Ammoniaks  auf  diesen  Theil  erklären  und  annehmen,  dass  der  an- 
dere Theil  des  Chlors  unter  dem  Einflüsse  des  Platins  selbst  steht  und  daher  eben- 
so reagirt,  wie  das  Chlor  in  den  Chloriden.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  in  der 
Ammoiiiak-Plalin-Gruppirung  eine  Art  von  fester  Bindung  besteht,  kann  man  sich 
vorstellen,    dass  infolge  dessen  das  Chlor  nicht  mit  der   gewöhnlichen  Leichtigkeit 
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Reihe  von  Verbinflm^en,  dio  den  Reiset'scheii  Salzen  entsprachen, 
aber  anstatt  des  Ammoniaks  Thioharostott*  CSN'^H*  eiilliielteib  z.  B. 


in  Reakllon  tritt,  dass  der  Zulritl  zu  innem  Theilo  der  Cldorainrae  in  dieser  kom- 
plexen Grnppinmg  erschwert  und  diiss  die  Bindung  des  Clilors  eine  andere  жЦ  als 
in  den  gewotmlirhen  salzartiiiifen  Verbind iiu^'eii  des  Clders.  Xadidem  wir  mm  im 
Vnrhpr^4^henden  die  Gründe  auseinander  «oselüt  liaben,  die  tms  veranJa^ssen  d*^n 
gegenwärtig^  ап^ччюшшепеп  Erklärungen  der  Bildung  und  d(*r  Reaktionen  der 
komplexen  Platinverl>indinigen  dic^  Anerkennung  zn  versagen,  wollen  wir  im  Fol- 
genden tinsere  Ansicht  über  diesflben  entwickeln» 

Zur  Charakteristik  der  aramoniakali  sehen  Platin  Verbindungen  muss  im  Auge 
behalten  werden,  dass?  die  schon  PtX*  entsprechenden  l^erbindunpen  sieb  nicht  mehr 
direkt  mit  NH^  zu  PtXMNlP  vereinigen,  sondern  nur  ans  PtX^  entstehen;  es 
liisst  sieh  daher  annehmen,  dass  die  Allniläten  und  Kriifte,  welche  die  Vereinigung 
von  PtX*  mit  X-  bedingen,  anch  die  Vereinigung^  von  PtX^  mit  2^1V  veranlassen 
werden.  Wenn  man  sich  nun  vorstellt,  dass  die  Verbinduni:  PtX-2NH''  M  ihrer 
Vereinigung  mit  CP  dunh  üeselbea  Affinititen  in  Wirkinf  tritt,  weicht  ili€  Verelitfing 
von  PtGP  mit  Watier,  KCl,  KCW  11(1  und  alml  bedlnfen,  so  «rMirt  man  hierdurch 
nicht  nur  die  Thatsat  hp  der  Verein lATung  selbst,  sondern  auch  viele  ReiMbnfi,  nach 
welchen  die  ammoniakalischen  Platin  Verbindungen  in  einander  übergeben.  Es  er- 
klärt sich  auf  diese  Weise:  btens,  dass  PtX*2(XH^)  sich  mit  3NH^  ?.u  den  Salzen 
der  ersten  Reisetaschen  Base  verbindet;  2-tens,  dass  diese  Verbindung,  deren  Zu- 
sammensetznng  durch  die  Formel  PtX*(2NM')2NH^  verdeutlicht  wird,  beira  Er- 
Wiijmen  oder  selbst  beim  Korhen  ihrer  I>osung  wieder  in  PtX-2(NH'}  übergeht 
(was  der  leichten  Ansscbeidung  des  Krystalllsatiouswassers  analog  Ist);  3-tens,  dass 
PtX^2Nll^  mittebt  derselben  Kräfte  eine  Clüorjüolekel  binden  kann,  welche  dann 
in  der  entsiandeuen  Verbindung  FtX*2(NIl''')Cr^  als  fest  gebunden  er'icheint,  da  m 
nicht  nur  vom  Platin,  sondern  auch  vom  Wasserstoff  des  Ammoniaks  zurückge- 
halten wird;  4-tes^  dass  in  dieser  Verbindung  (Gerhardts)  das  Chlor  sich  in  einer 
anderen  Lage  belindet  als  in  den  Chloriden,  wodurch  sich  seine  schwerere  Reak- 
tionsfätiigkeit  erklärt;  5-lens,  dass  durch  die  Bildung  solcher  Verbindungen  die 
Fähigkeit  des  Pt  zu  weiteren  Vereinigungen  nicht  erschöpft  wird  fwir  erinnern  an 
die  Verbindung  PtCl^SMClBiU^D),  infolge  dessen  sowol  PtX^iNH')CP,  als  auch 
PlX^2lNIP)2NlP  sieh  noch  mit  CF  verbinden  könnnen:  letztere  zu  PtX^2(NH*) 
2<Nli)\T'f,  dem  Typus  PtX*y*  (und  vielleicht  einem  höheren)  entsprechend;  6-tons 
dass  die  auf  diese  Weise  eulslehendeu  (»ros'schen  Verbindungen  beim  Einwirkon 
von  Reduktionsmitteln  bricht  wieder  in  die  Salze  der  ersi<Mi  Ueiset'scbeu  Base  über- 
gehen: 7-ttms,  dass  in  den  tjros'sclien  Salzen  PlX^2(N II ^XNli*X)'*  das  addirte  Chlor 
oder  Halogen  nur  sclivv^^r  mit  Silbersalzen  u.  s.  w,  reagirl,  da  es  sowol  mit  dem 
Pt^  als  auch  mit  Xit^  verbunden  ist.  von  denen  es  seinen  Kigenscbaften  nach  an- 
gezogen wird;  8-tens.  dass  selbst  im  Typus  der  GrosVhen  Salze  die  Fälligkeit  zu 
weiteren  Vereinigungen  noch  nicht  erschopleud  ausgedrückt  wird,  denn  es  existiren 
Verbindungen  des  Gros'scben  Chlorwasserstoff-Salzes  mit  PtCl^  PtCl*  und  das  Salt 
Pl|SO*)2<NU'V3(NH^)Sü*  verbindi^t  sieh  noch  mii  WO:  9-tens  endlich,  dase  dla 
Fälligkeit  zur  Vereinigung  mit  neuen  Molekeln  in  den  niederen  Verbindungsformeis 
naiiirlicli  entwickelter,  als  in  den  höheren  ist  Die  Salze  der  ersl^Mi  Reisei*scheii 
Base,  z.  а  PtCP2<NH')3NH*  verlanden  sich  daher  mit  II^ü  und  bilden  daher  mit 
vielen  Salzen  von  Schwermetalleu,  z.  B.  mit  PbCl*  und  CutT'  (in  Wasser,  nicht 
^aber  in  Salzsäure  b>sHche)  Niederschlage  von  DoppeJsalzen:  auch  mit  Ptl'l*  und 
'  ait  PlCP  verbinden  sie  sich  fBucktonsche  Salze).  Uw  Vei  bindunis'  mit  PtCP  muss 
'dieselbe  Zusammensetzung,  PlCP2^Xll*)3(Nli')PtCi^  iMjsitzen,  wie  das  Sa)/  der 
zweiten  HeiseCscbr"!i  l»;ise,  dorb  kann  sie  mit  dieser  nicbl  idtaitiscb  sein.  Beide 
Salze  exisilien  in  Wirklielikeii.  Ersleres  ist  drts  «rüne,  weder  in  Wasser,  uocb  in 
HCl  lösliche  Mapiisetie  ftli,  PlClM(Nli;)PtCP.  und  letzteres  stellt  das  in  Wasser 
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die  Verbindung   PtCP4CSN^H*.    Hydroxylamin    und    andere    dem 
Ammoniak  entsprechende  Körper  bilden  ähnliche  Verbindungen. 


Vierundzwanzigstes   Kapitel. 

Kupfer,  Silber  und  Gold. 

Die  Aehnlichkeit  und  der  Unterschied,  welche  zwischen  Fe,  Co 
und  Ni  bestehen,  wiederholen  sich  auch  in  der  entsprechenden 
Triade  Ru,  Rh  und  Pd,  sowie  in  den  schweren  Platinmetallen  Os, 
Ir  und  Pt.  Diese  9  Metalle  bilden  die  Vlll-te  Gruppe  des  perio- 
dischen Systems  der  Elemente,  und  zwar  die  Uebergangsgruppe 
von  den  paaren  Reihen  der  Elemente  der  grossen  Perioden  zu  den 
unpaaren  Reihen.  Zu  diesen  letzteren  gehören  aus  der  П-ten  Gruppe 
die  Elemente  Zn,  Cd  und  Hg.    Das    Kupfer,    Silber    und    Gold  ') 

schwer,  aber  dennoch  löslich  Reiset'scke  Salz  PtCl*2NH'  dar.  Die  beiden  Sabe  sind 
polymere  Verbindungen,  denn  das  Magnus'sche  Salz  enthält  die  doppelte  Anzahl 
von  Elementen,  was  durch  die  angeführten  Formeln  auch  angezeigt  ist.  Die  gegen- 
seitige Umwandlung  des  einen  Salzes  in  das  andere  erfolgt  merkwürdiger  Weise 
leicht.  Beim  V^ersetzen  einer  erwärmten  PtCP-Lösnng  mit  Ammoniak  entsteht  die 
Verbindung  PtCP4NH',  wenn  dagegen  PtCP  im  üeberschuss  vorhanden  ist,  so  bil- 
det sich  das  Magnus'sche  Salz.  Kocht  man  das  Magnus'sche  Salz  mit  Ammoniak,  so 
bildet  sieb  das  farblose,  lösliche  Salz  der  ersten  Reisetaschen  Base  PtCP4N№,  wel- 
ches beim  Kochen  mit  Wasser  2NH^  ausscheidet  und  in  das  Salz  der  zweiten  Rei- 
setaschen Base  PtCl^aNH»  übergeht. 

Ferner  existirt  noch  eine  besondere  Klasse  von  ammoniakalischen  Platinverbin- 
dungen —  die  Isomeren  von  Milien  und  Thomson.  Die  Salze  Bucktons,  z.  B.  das 
Kupfersalz,  erhält  man  aus  den  Salzen  der  ersten  Reiset'schen  Base  PtCl'4NH' 
durch  Einwirken  von  CuCP  auf  die  Lösung  derselben.  Die  Zusanunensetzung  des 
Buckton'schen  Kupfersalzes  wird  daher  unserer  Auffassung  nach  durch  die  Formel 
PtClM(NH^)CuC12  auszudrücken  sein.  Dieses  Salz  löst  sich  in  Wasser,  nicht  aber 
in  HCl.  Es  ist  anzunehmen,  dass  NH*  darin  mit  dem  Platin  verbunden  ist.  Wenn 
aber  zu  einer  Lösung  von  CuCP  in  Ammoniak  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in 
NH*C1  zugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag  aus,  der  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Buckton'sche  Salz  besitzt,  aber  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  durch  HCl  zersetzt  wird.  In  diesem  Salze  muss  nun,  wenn  auch  nicht  alles, 
so  doch  ein  Theil  des  Ammoniaks  mit  dem  Kupfer  verbunden  sein,  so  dass  es  durch 
die  Formel  CuClM(NH')PtCP  darzustellen  ist,  welche  die  Isomerie  mit  dem  Buckton'- 
schen Salze  zum  Ausdruck  bringt.  Zwischen  diesen  beiden  Salzen  befindet  sich  das 
Magnus'sche  Salz  PtCP4(NH^)PtCP,  das  weder  in  Wasser,  noch  in  HCl  löslich  ist 
Die  Erforschung  dieser  und  anderer  Isomerie-Fälle  in  der  Reihe  der  ammoniakali- 
schen Piatinverbindungen  wird  zur  Aufklärung  der  Natur  dieser  Verbindungen  in 
derselben  Weise  führen,  wie  die  Erforschung  der  isomeren  Kohlenstoffverbindungen 
eine  der  Hauptursachen  war  und  es  gegenwärtig  noch  ist,  welcher  die  organische 
Chemie  ihre  rasche  Entwickelung  verdankt. 

I)  Die  besondere  Stellung,  welche  Cu,  Ag  und  Au  im  periodischen  System  der 
Elemente  einnehmen  und  die  Aehnlichkeit,  welche  zwischen  denselben  hervortritt, 
sind  um  so  bemerkeuswerther,  als  diese  Metalle  von  jeher  unter  allen  anderen  eine 
exklusive  Stellung  einnahmen;  sie  sind  es  z.  В.,  die  fast  ausschliesslich  zur  Prä- 
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betschliesisen  diesen  Ueher^^ng,  da  sie  ihren  Kigenscliafteii  nach 
sicli  einerseits  dem  Ni,  B!  und  Pt  und  andrerseits  dem  Zn,  Cd 
nnd  Hg  nähern.  Das  Kupfer  z.  B.  steht  seinem  Atumgewiclite, 
Cu  ^:r  63,  nnd  allen  seinen  Eigenschaften  nach  zwischen  Ni  =  59 
und  Zn  =  65.  Da  aber  der  üebergang  von  der  Vlll-ten  Grnppe 
zur  Il-ten»  in  der  sich  das  Zink  befindet,  nnr  durch  die  I-te 
Gruppe  stattfinden  kann,  so  besitzt  das  Knpfer  auch  manche  Eti^en- 
schaften  der  Elemente  der  I-ten  Gruppe»  Es  bildet,  wie  die  Ele- 
mente der  I-ten  Gruppe,  ein  Oxydol  Cn^O  nnd  Oxydulsalze  OuX, 
zugleich  aber  aucli,  wie  das  Ni  und  Zn  ein  Oxyd  CuO  und  Oxyd- 
salze  CnX^ 

Im  Kupferoxyde  CnO  und  seinen  Oxydsalzen  CuX^  ist  das 
Knpfer,  was  die  Löslichkeit,  den  Isümorphismus  und  andere  Merk- 
male anbetrifft,  dem  Zink  ähnlich.  Mit  den  schwefelsauren  Salzen 
der  Magnesium-Gruppe  z.  B.  bildet  der  Kupfervitriol  isomorphe 
Gemische,  in  denen  der  Gehalt  an  Krystallisationswasser  in  Abhän- 
j^igkeit  von  der  Temperatur  leicht  Aenderungen  unterliegt  ^),  und  in 
denen  das  Mengenverhältniss  der  Metalle  sehr  verschieden  ist.  wie 
sich  dies  auch  in  allen  andereii  isumnr|ihen  Gemischen  ähnlicher 
Metalle  beobachten  lasst.  Die  leichte  Umwandlung  der  Salze  des 
Kupferoxyds  CuO  in  die  Salze  di>s  Kupferoxyduls  Cu'O  und  der 
relative  Metallgehallt  derselben  ernröglichen  die  leichte  und  genaue 
Feststellung  der  Zusummensetzung  der  beiden  Knpferoiyde.  Wenn 
man  auf  Grund  des  Gehalti's  an  Sauerstoff  d*mi  Kupferoxyd  die 
FormeJ  der  ()xy4e  der  Magnesinmgruppe  RO  zuschreibt,  so  muss 
man  dem  Kupferoxydule  die  den  Oxyden  der  Alkalimetalle  eigene 
Formel  R-O  beilegen.  Die  Kupferoxydulsalze  zeigen  zweifellos  eine 
grosse  Aelmlichkeit  mit  den  Salzen  des  Silb(*roxyds,  das  Chlr>rsilber 
z.  B.  tur  welches  seine  Unlosliehkeit  und  die  Fälligkeit  sich  mit 
Ammoniak  zn  verbinden  charakteristisch  ist,  weist  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  KuplVrihlurür  CtiCl  auf.  Dieses  dem  Oxydule 
entsprechende  Kupfermonochlorid  ist  ebenso  unlöslich  in  Wasser. 
und  verbindet  sich  mit  NH\  worin  es  sich  auch  löst.  Die  Zusam- 
mensetzung RCl,  ist  dieselbe,  wie  die  des  Chlorsilbers,  des  NaCl.  KCl 

gttog  von  Münzen  benutzt  werden.  Ihrem  Werlhe  oach  stehen  sie  in  ешег  Reihe, 
Ш  sie  üucb  der  Grösse  ibres  Atnnigewichtes  nach  einnelimen  müssen  (so  dass  Ag 
$Ш  2  wischen  Cu  und  Au  heliudel). 

2)  Der  Kupfervitriül  enthält  5  Molekeln  Wasser  CuS0*5H*0,  während  isomorphe 
Gemische  desselben  mit  ZnS0*7H*0  entweder  5  oder  7  Molekeln  enthalten,  je  narh 
dem  Vf>rwaJten  von  Cu  oder  Zn.  Wenn  Cu  vorwaltet  und  dms  (ienaisch  5НЮ  enl- 
bäll,  so  kryslallisirt  es  im  triklioen  System  und  ist  mit  CuSO^öH'-'Ü  isi<»morph,  wenn 
dagegen  viel  7ai  («der  Mg,  Fe^  \i,  Co)  vorhanden  ist,  so  erscheint  das  Üemisrh  in 
der  mit  ZnSO*7H''0  isomorphen  F*irm  des  rhomhisehen  oder  monoklioen  Systems, 
Aus  übersiittif,1en  Liistiti^Tn  krysUiilisiren  beide  Vitriole  m  der  b'orm  und  mll  dem 
ЛУа^зегдеНаНе,  di**  dem  eingertihrten  Krysstalle  des  einen  der  SaUe  etilsprechen 
(Aum.  27  Kap.  XI  Vj. 
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ib  s,  w.  Das  Silber  zingt  wieder  in  vielen  seiner  Vorbindungen  eine 
Aehiiliehkeit  mit.  dem  Natrium,  mit  dem  es  öogar  isomorph  ist,  wo- 
durch von  Neuem  die  Richtigkeit  der  angeführten  Zusammenstel- 
hing  bestätigt  wiriK  AgCl*  OuCl  nnd  NaC)  krystalli^siren  im  re^Iä- 
ren  System.  Ferner  entspricht  auch  die  spezifische  Wärme  des 
Knpfers  und  des  Silbers  den  Atomgewichten,  welche  diesen  Metal* 
len  zugosehriehen  werden.  Den  Oxyden  Сп'О  und  Ag'O  entsprechen 
die  Sulfide  Cu^S  und  Ag^St  die  beide  in  der  Natur  in  Krystallen 
des  rhombischen  Systems  vorkommen.  Besonders  v\ichtig  ist  es, 
d:iss  ein  isomorphes  Gemisch  dieser  beiden  Sulfide  den  Silber* 
Kupferglanz  bildet,  welcher  trotz  des  versclüedeneu  Mengenvi^rhäh- 
uisses  zwischen  Kupfer  und  Silber  die  Form  des  Kupferglanzes 
beibehält  und  folglieh  die  Zusammensetzung  ß'S,  wo  R  im  Gu 
und  Ag,  besitzt. 

Neben  der  Aelmlichkeit  in  der  atomistischeD  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  des  Kupteroxyduls  CuX  und  des  Silberoxyds  AgX  mit 
den  Verbindungander  Alkalimetalle  — KX,  NaX/treten  aber  auch  bedeu- 
tende llutersehiedezwischen  diesen  beiden  Gruppen  derElemente  hervor. 
Die  Alkaliiuetalle  verbinden  sieh  auserordentlieh  leicht  mit  Sauerstfjff, 
zersetzen  Wasser  und  erscheinen  als  die  stärksten  alkalienbilden- 
den ElementCj  während  das  Kupfer  und  Silber  sich  nur  schwer 
oxydiren.  schwach  basische  Oxyde  bilden,  Wasser  weder  bei  ge* 
wohnlicher,  noeli  bei  stark  erjiöhter  Temperatur  zersetzen  imd 
sellist  nur  aus  wenigen  Säuren  rleu  Wasserst^jtf  verdrängen.  Der 
Unterschied  tritt  ferner  in  den  ungleichen  Eigenschaften  vieler  der 
einander  entsprechenden  Verbindungen  hervor.  Es  sind  z.  B.  dte 
Oxyde  Cu'^0  und  Ag^O  in  Wasser  unlöslich  und  auch  die  Chloridei 
die  kohlensauren  und  schwefelsauren  Salze  des  KupferoxyduLs  imd 
Silberoxyds  besitzen  eine  geringe  Löslichkeit.  Die  Oxyde  lassen 
sieh  leiclit  reduziren.  Diese  Unterschiede  stehen  im  engen  Zusatn* 
menhauge  mit  dem  Unterschiede  in  der  Dichte  der  Metalle,  denu 
tlie  Alkalimetalle  gehören  zu  den  leichtesten,  das  Kupfer  und  Silber 
zu  den  schwersten  Metallen.  Es  sind  also  die  Entfernungen  zwi* 
sehen  den  einzelnen  Molekeln  der  Metalle  sehr  verschieden:  bei 
den  Alkalimetallen  sind  sie  bedeutend  grösser,  als  beim  Kupfer  und 
Silber  (vergl.  die  Tabelle  Kap  15)*  Auf  Grund  des  periodischen 
(lesetzes  ergibt  sich  dieser  Unterschied  des  Cu  und  Ag  von  solchen 
Elementen  der  I-sten  Gruppe,  wie  das  К  und  Rb,  aus  der  St«I- 
hing  des  Cu  und  Ag  in  der  Mitte  jeuer  grossen  Perioden,  welche 
mit  d»Mi  wahren  Alkalimetallen  beginnen,  (z.  B.  K,  Ca,  Sc,  Ti,  V, 
Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  tii,  Zn,  Ge,  As,  Se,  Br).  Zwischen  К  und 
Cu  besteht  dieselbe  Aelmlichkeit  und  derselbe  Unterschied  mt 
zwischen  Cr  und  Se  oiler  zwischen  V  und  As. 

Düs  Kupfer  gehört  zu  den  wenigen  Metallen^  welche  schon  seit 
Langem  im  metallischen  Zustande  bekannt  sind.  Die  alten  Griecheii 
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und  Römer  holten  os  hauptsäclilicli  von  der  Insel  Cypern,  wodurcli 
sich  der  Name  des  Kupfers  (сиргшп)  erklärt.  Im  Altertimm  war 
dieses  Metall  тог  dem  Eisen  bekannt;  es  wurde  haiiptsächiieli  le- 
^irt  mit  anderen  Metallen  zur  Vertertiguu^  von  WaÖ'en  oml  Haus<- 
geräthen  benutzt.  Das  Kupfer  findet  sich  nämlich  m  der  Natur, 
wenn  auch  selten,  selbst  im  gediegenen  Zustande  nnd  lässt  sich  aus 
einigen  seiner  natürlich  vorkuumieinlen  Yerbinduni^en  leicht  gewin- 
nen. Zu  den  letzteren  gehören  die  Sauerstoffverbind ипд-еп  des  Kup- 
fers, welche  beim  Glühen  mit  Kohle  ihren  8auerstutF  leicht  abge- 
ben und  7M  metallischera  Kupfer  reduzirt  werden;  die  Reibiktion 
lässt  sich  auch  durch  Glühen  in  Wasserstofi"  leicht  ausführen.  Ge- 
diegen kommt  das  Kupfer,  zuweilen  mit  anderen  Erzen,  an  vielen 
Orten  des  Uralgebirges,  dann  in  Schweden  und  in  bedeutenden 
Massen  in  Nord-Amerika,  besonders  in  der  Nähe  der  grossen  ame- 
rikanischen Seen  vor;  ferner  auch  in  Chile,  Japan  und  China.  Die 
Sauei'stotf Verbindungen  des  Kupfers  gehören  sogar  in  einigen  Ge- 
genden zu  den  ziemlich  gewöhnlichen  Erzen;  bekannt  sind  nament- 
lich einige  Fundorte  im  Ural,  wo  die  weite  V'erbreitung  der  Kup- 
fererze tlir  die  permsche  Formation  charakteristisch  ist.  Das  na- 
türlich vorkommende  Kupferoxydul  Cu4T>  ist  unter  dem  Namen  Rolh- 
kupfererz  bekannt,  da  es  in  grösseren  Massen  und  öftt^s  auch  in 
gut  ausgebildeten  regulären  Krystalle  von  rother  Farbe  auftritt. 
Viel  seltener  findet  mau  das  Kupferoxyd  CuO,  das  als  Erz  Kupfer- 
schwärze (Melakonit)  genannt  wird.  Am  verbreitetsten  sind  jedoch 
unter  den  SauerstoöVerbindungen  des  Kupfers  die  dem  Oxyde  ent- 
sprechenden basisch  kohlensaureu  Salze.  Dieselben  sind  zweifellos  auf 
nassem  Wege  entstanden,  was  nicht  nur  au  den  häufig  zu  beobach- 
tenden Uebergängen  von  metallischem  Kupfer  nnd  dessen  Sulfiden 
und  Oxyden  in  kohlensaures  Kupfer,  sondern  auch  an  dem  Wasser- 
gehalte und  den  schichtenförmigen  Ablagerungen  uml  Knollen  die- 
ser Salze  zu  ersehen  ist*  Durch  die  Verschiedenartigkeit  ilirer  Far- 
bentöne zeichnen  sich  besonders  die  Schichten  des  Malachits  aus, 
des  bekannten  grünen  Minerals,  das  zur  Herstellung  von  Zierrathen 
und  auch  als  grüne  Farbe  benutzt  wird.  Der  Malacljit  ist  basisch 
kohlensaures  Kupfer,  das  je  eine  Molekel  kohlensauren  Kupfers  und 
Kupferhytü^oxyd  enthält:  CuCO'CuH^O\  In  der  Natur  bildet  er, 
häufig  im  Gemisch  mit  verschiedeuen  sedimentären  (Testeinen,  grosse 
geschichti'te  Lager,  welche  als  t'ine  weitere  Bestätigung  der  An- 
nahme erscheinen,  dass  solche  Kupferverbindnngen  auf  nassem  Wege 
entStauden  sind.  Diese  Malachit  enthaltenden  Lager  finden  sich  an 
vielen  Orten  des  Gouvernements  Perm  und  den  benachbarten  Gou- 
vernements, durch  welche  sich  das  Üralgebirge  hinzieht.  Daselbst 
trifft  man  auch  das  Minrral  Kupferlazur,  das  dieselben  Elemente  wie 
der  Malachit,  nur  in  einem  anderen  Verhältnisse  enthält:  CuH^O* 
2CuC0^\  Sowol  der  Malachit,  als  auch  die  Kupfer lazur  lassen  тЛг 
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künstlich  darcb  Einwirken  von  kohlensauren  Alkalien  auf  Lösungen 
von  Kupferoxydsalzen  bei  verschiedenen  Temperaturen  darstellen. 
Die  natürlich  vorkommenden  basisch  kohlensauren  Kupferoxydsalze 
werden  häufig  zur  Gewinnung  von  metallischem  Kupfer  benutzt,  da 
sie  beim  Glühen  Wasser  und  Kohlensäure  verlieren  und  Kupferoxyd 
zurücklassen,  das  sich  leicht  reduziren  lässt.  Noch  häufiger  als  in 
den  schon  genannten  Verbindungen  findet  sich  das  Kupfer  in 
Schwefelverbindungen  und  zwar  gewöhnlich  in  miteinander  chemisch 
verbundenen  Sulfiden  des  Kupfers  und  Eisens  '). 

Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  seinen  Sauerstofferzen  bietet 
keine  Schwierigkeiten,  da  dieselben  durch  Glühen  mit  Kohle  sich 
leicht  reduziren  und  von  den  Beimengungen  trennen  lassen.  Dieses 
Ausschmelzen  wird  in  Schachtöfen  ausgeführt,  in  welche  zu  dem 
Gemische  des  Erzes  mit  Kohle  noch  Zuschläge  zur  Bildung  von 
Schlacke  gethan  werden.    Das    aus    dem    Schachtofen    abgelassene 

3)  Der  in  der  Natur  zuweilen  in  grossen  Massen  vorkommende  Eisenkies,  FeS^ 
enthält  meist  geringe  Mengen  von  Schwefelkupfer,  welches  beim  Rösten  des  Kieses, 
wenn  aller  Schwefel  als  Schwefligsäuregas  entweicht,  in  Kupferoxyd  tibergeht. 
Wenn  man  dagegen  den  Schwefel  nicht  vollständig  ausbrennt,  sondern  den  Kies 
nur  schwach  unter  Luftzutritt  erhitzt  (röstet),  so  entsteht  Kupfervitriol,  den  man 
in  Wasser  lösen  kann.  Aus  der  Tiösung  des  schwefelsauren  Kupfers  wird  dann  durch 
metallisches  Eisen  das  Kupfer  ausgefällt.  Es  ist  jedoch  besser,  wenn  man  den  beim 
Rösten  des  Kieses  erhaltenen  Rückstand,  wie  die^  auch  meistens  geschieht,  mit 
Kochsalz  versetzt  und  von  Neuem  röstet  Beim  Auslaugen  mit  Wasser  geht  dann 
Kupferchlorid  in  Lösung,  das  man  gleichfalls  durch  metallisches  Eisen  zersetzt  In 
viel  grösseren  Mengen  wird  das  Kupfer  aus  anderen  Schwefelerzen  gewonnen.  Unter 
diesen  ist  der  Kiipfer|linz  Cu'S  verhältuissmässig  selten;  er  besitzt  Metallglanz,  ist 
grau  und  krystallinisch  und  tritt  meist  vermengt  mit  organischen  Stoffen  auf.  Letz- 
teres weist  zweifellos  darauf  hin,  dass  der  Kupferglanz  seine  Entstehung  der  redu- 
zirenden  Einwirkung  organischer  Stoffe  auf  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupfer 
verdankt  Als  Beimengung  des  Kupferglanzes  erscheint  öfters  das  in  Oktaedern 
krystallisirende,  rothbraune  Bintkiipfererz,  das  gleichfalls  Metallglanz  besitzt  und  in 
verschiedenen  Farben  spielt,  was  durch  eine  oberflächliche  Oxydation  desselben 
bedingt  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Buntkupfererzes  ist  Cu'FeS*.  Am  häufig- 
sten findet  sich  in  verschiedenen  Gesteinen  der  Kupferkies  —  das  gewöhnlichste 
Kupfererz,  das  in  quadratischen  Oktaedern  krystallisirt  und  häufig  auch  in  nicht- 
krystallinischen  Massen  auftritt  Die  Zusammensetzung  des  Kupferkieses  ist  CuFeS'; 
er  ist  gelb,  metallglänzend  und  besitzt  das  spezifische  Gewicht  4,0.  Die  schwefel- 
haltigen Kupfererze  oxydiren  sich  beim  Einwirken  von  sauerstoffhaltigem  Wasser 
zu  schwefelsaurem  Kupfer  oder  Kupfervitriol,  der  in  Wasser  leichtlöslich  ist  "Wenn 
das  Wasser  ausserdem  noch  kohlensaures  Calcium  enthält,  so  entstehen  durch  dop- 
pelte Umsetzung  Gyps  und  kohlensaures  Kupfer:  CuSO*+CaCO»  =  CuCO^+CaSO*. 
Von  den  verschiedenen  Kupfererzen  ist  das  Schwefelkupfer  jedenfalls  das  ursprüng- 
liche Produkt,  während  die  anderen  Erze  sekundäre,  auf  nassem  Wege  entstandene 
Bildungen  sind.  Diese  Behauptung  wird  durch  den  Umstand  bestätigt,  dass  das 
Wasser  vieler  Kupferbergwerke  Kupfervitriol  in  Lösung  enthält  Aus  solchen  Lö- 
sungen lässt  sich  durch  Kalk  —  Kupferoxyd  und  durch  Eisen  —  metallisches  Kupfer 
lallen ;  letzteres  scheidet  sich  auch  beim  Einwirken  organischer  Stoffe  und  anderer 
Beimengungen  des  Wassers  aus.  Hierdurch  erklärt  sich  das  Auftreten  von  metalli- 
schem Kupfer  in  den  natürlichen  Produkten,  die  sich  aus  dem  Scbwefelkupfer 
bilden. 


Kupfer  enthält  Beiment::un^eii  von  8chwefrl,  Eisen  und  anderen 
Metallen,  zn  deren  Entiermmti:  es  in  Flammöfen  von  Neuem  ge- 
sclmiolzen  wird,  indem  ;ü:leicbzeititr  T^nfr  eingeblasen  wird,  ila  der 
Schwefel  und  das  Eisten  sich  hierbei  Hchueller  als  das  Ku})fer 
üxydiren  iintl  das  entstellende  Eisenoxyd  in  die  Schlacke  tihersreht  *}, 


4)  Die  sauerstofflialtigen  Kupfererze  siud  sehr  selteTi^  bäöfiger  liiidet  mau  die 
scliwefellialtigeti,  aus  denen  die  Gewimiaug  des  Kupfers  viel  schwieriKer  ist,  da 
hierbei  ииЫ  nur  d^v  Scbwetel,  sondern  auch  das  rarl  ihm  und  mil  dorn  Kupfer 
verbundene  Eisen  zu  eiitfenien  ist.  Man  erreicht  dies  durcii  eine  gtmii'  Reibe  von 
Üperationeo,  nach  tieren  Ausführuniü:  dein  Kupier  zuweDen  noch  das  Silber  tnitzo^^en 
wird,  das  meistens,  wenn  auch  in  geringer  Menge^  darin  entlialleii  ist.  Die  Yer- 
arlieitung  jjeginnt  mil.  dem  Rosten,  d  h.  dem  Glühen  der  Erze  an  der  Luft,  wo- 
bei der  Schwelel  zu  SO*  verbrennt.  Da  Schwefeleisen  sich  leicht«f^r  als  Sdiwefel- 
kupfer  oxydirt,  sri  erhält  uiau  ini  Hückstande  nach  dem  Bös  ton  den  arr<issten  Iheil 
des  Eisens  als  Eisenoxyd.  Das  ^^eröstete  Erz  wird  dann  inil  Kahle  und  kieselcrde- 
Lalligen  i^usätzen  veniiischt  und  in  Schachtöfen  gesclnnolzen.  Hierbei  bildet  das 
Eisenoxyd  mit  der  Kieselerde  eine  leicht  flüssige  Schlacke,  unter  welcher  sieb  das 
Kesi^hmolzene,  Beb wefel  kupfer  enthaltende,  Kupfer  ausainmell^  das  Kiipferstein  ge- 
«anrU  wird.  Nachdem  auf  diese  Weise  aiit  der  Schlacke  der  gröste  Tbeil  des  Ei- 
sens emfernt  ist,  wird  der  Kuplersteiu  wieder  geröstet,  um  das  Scbwefelku)»fer  in 
Kupferoxyd  uherzufiibren.  Die  nun  entstehende  Masse  wird  je  nach  dem  (i ehalte 
an  Kupier  noch  mehrere  Male  nuigeschmolzen,  wobei  aus  dem  Sulfide  und  Oxyde 
des  Kupfers  metalHscbes  Kupfer  eotsteht:  CuS  +  2CaO  ^^  3Cn -j- S(P.  Wir  über- 
geben die  Beschreibung  der  erforderlichen  Oefen  und  die  technischen  lüa/elheilen, 
da  die  uheuiischeu  Prozesse,  auf  denen  die  (iewinnuBg  de>s  Kupfers  beruht,  sieb 
durch  das  bereits  Angeführte  erklaren  lassen. 

Neben  der  metallurgischen  Gewinnung  durch  Ausschmelzen  existirt  auch  ein 
Verfahren,  nach  welchem  sich  das  Kupfer  auf  rtassem  Wege  aus  seinen  harzen  ge- 
winnen lässt.  Man  benutzt  dies  Verfahren  (das  ge^genwärtig  immer  häutiger  ange* 
wandt  wird)  zur  V'erarheitung  von  kupferarnien  Erzen.  Es  beruht  auf  der  lieber- 
Ribrung  des  Kupfers  in  Lösung  und  der  AusiTdlung  desselben  durch  metallisches 
Eisen  oder  durch  andere  Mittel  (г.  ß.  den  galvanischen  Strom).  Die  SchwefoJ- 
kupfererze  werden  auch  bei  diesem  Verfahren  zunächst  geröstet,  aber  in  der  Weise, 
damit  <ier  grösste  Theil  des  Knplers  sich  durch  Absorption  des  liUftsauersloffes 
oxydire  und  in  schwefelsaures  Kupfer  übergehe  und  damit  vom  gleichzeitig  entste- 
llenden schwefelsauren  Eisen  mo^dicbst  viel  zersetzt  werde.  Wenn  dann  das  gerös- 
tete Erz  mit  Wasser  ausgelaugt  wird,  dem  man  gewfibidich  etwas  Säure  zusetzt, 
so  löst  sieb  das  schwefelsaure  Kupfer  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  wird  entweder 
durch  metallisches  Eisen  metallisches  Kupfer  oder  durch  Kalkmilch  KupferoxydJrydral 
ausgefällt  Sauerstoffhaltige  Erze,  die  wenig  Kupfer  enthalten,  können  direkt  mit 
verdünnten  Säuren  behandelt  werden.  Nach  Hmit  und  Douglas  löst  man  das  durch 
Kosten  der  Erze  erhaltene  Kupferoxyd  durch  Einwirken  eines  Gemisches  von  FeSO* 
und  NaCl:  3CuU  4- 2EeCl- =  СиС1'4-2Си<Л  +  ЕеЮ^  Das  gleichzeitig  entstehende 
Kupferchlorid  ist  in  Wasser  lösJiclK  wjihrend  das  KupferchJoriir  sich  in  der  NaCI- 
Losuug  löst.  Alles  Kupfer  geht  also  in  Lösung  und  wird  dann  durch  Eisen  aus- 
gelallt. 

Da.s  im  Handel  befindliche  Kupfer  enthält  meistens  nur  sehr  wenig  Beimengun- 
gen und  zwar:  Eisen,  Blei,  Silber,  Arsen  und  zuweilen  Kupfqroxyde.  Diese  Bei- 
mengungen verringern,  seihst  wenn  sie  nur  unbedeutend  sind,  die  Zähigkeit  dos 
Kupfers,  so  dass  zur  IlerstelJung  dihmen  Kupferbleches  gewohnlich  das  rhileuisch© 
Kupfer  benutzt  wird,  das  besonders  rein  und  infolge  dessen  auch  weich  Ist.  Wenn 
man  rciiif's  Kupfer  verwenden  will,  so  benutzt  mau  dünnes  Kupferblech,  z.  B.  zur 
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Das  Knpfer  nntersßheidt^t  sicli  von  allen  aiulereo  Metallen  durch 
seine  rotho  Farbe.  In  reinem  Zustande  liisst  es  sich  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  hämmern  und  aussehlaKen  und  kann  dalier,  v^enn 
es  erhitzt  wir<l,  durch  Walzen  zu  dünnen  Platten  ausgezogen  wer- 
den» Sehr  dünne  Kupferblattehen  sehen  im  durchscheinenden  Lichte 
grün  ans.  Auch  die  Zähigkeit  des  Kupfers  ist  sehr  bedeutend,  so 
dass  es  in  dieser  Beziehnne:  nach  dem  Eisen  eines  der  am  schwer- 
sten zerreissbaren  Metalle  ist.  Ein  Kupferdraht  von  einem  Milli- 
meter Dicke  zerreisst  erst  bei  einem  Gewichte  топ  137  Kilogramnu 
Das  spezifische  Gewicht  dea  Kupfers  ist  8,8,  wenn  es  nur  keine 
Hohlräume  enthält,  welche  dadurch  entstehen,  dass  das  flüssige 
Knpfer  ans  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt,  der  sich  beim  Abkühlen 
wieder  ausscheidet  und  auf  diese  Weise  im  Metalle  Blasen  bildet. 
Geglühtes,  soAvie  galvanisch  gefälltes  Kupfer  besitzt  eine  relativ 
grössere  Dichte.  Bei  Rothglühljitze  schmilzt  das  Kupfer,  obgleich 
seine  Schmelztemperatur  der  becrinnenden  Weissgluth  entspricht. 
doch  schmilzt  es  leichter  als  viele  Arten  von  Roheisen,  Bei  stüT' 
kerer  Temperatursteigerung  verdampft  es  und  ertheilt  der  Flammt* 
eine  grime  Färbung.  Sowol  das  natürliche  Kupfer  als  auch  das  ans 
dem  geschmolzenen  Zustande  krystallisirende  liildet  reguläre  Ok- 
taeder, In  trockner  Luft  oxydirt  sich  das  Knpfer  hei  gewülmlicht»r 
Temperatur  nicht,  beim  Erhitzen  bedeckt  es  sich  mit  einer  Oxrd- 
schicht,  aber  selbst  in  der  stärksten  Glühhitze  verbrennt  es  nicht. 
Je  nach  der  Temperatur  und  der  Menge  der  zuströmenden  Luft 
bildet  sich  beim  Glühen  von  Kupfer  entweder  rothi^s  Kupferoxydul 
oder  schwarzes  Kupferoxyd.  An  der  Luft  bedtckt  sich  das  Kupier 
bekanntlich  mit  einer  braunen  Schicht  von  Oxyden  oder  einer 
grünen  Schicht  von  Salzen  je  nach  der  Einwirkung  der  kohlen» 
säurehaltigen  feuchten  Luft.  Bei  andauernder  Einwirkung  der  Luft 
bildet  sich  basisch  kohlensaures  Knpfer  oder  der  sogen,  edle 
Grünspan  (vert  de  gris,  aenigo  nobilis  der  alten  vStatucn).  J}ns 
Kupfer,  das  sich  an  und  für  .sich    oxydirt    ^),    absorbirt    nämlich    in 

Herstellung  von  Patronenkapselii.  Chemisch  reiues  Kopfer  erhält  man  auf  gaI?aQo* 
plastiäcbem  Wege,  d.  L  durch  Änsfallen  aus  eiaer  Lösung  mit  Hilfe  dee  galt»- 
nisclien  Stromes, 

Silberhaltiges  Kupfer,  das  ziemlich  häufig  aiigelroffeu  wird,  benutzt  mau  ia  dm 
Münzhöfeu  zur  Ausfällung  des  Silbers  aus  schwefelsauren  Losungen,  weil  dann  in- 
gleich  mit  dem  gelosten  Silber  auch  das  im  Kupfer  euthaliene  Sill>er  in  dorn  Xi«- 
derschJage  erhalten  wird.  Fe  und  Zn  reduziren  das  Kupfer,  das  seiner*^"*-  --Чет 
flg  und  Ag  reduzirt.  Lösungen  von  Silber  in  Schwefelsäure  erhält  mat-  ei- 

den  des  Silbers  vom  Golde,  da  durrb  Schwefelsaure  aus  den  Legirun^«  n  ц^еэвг 
beiden  Metalle  nur  das  Silber  gelöst  wird. 

5)  Xat^h  Scbützenberger  scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Ьа^Ь  '  "  Vn- 
saurem  Kupfer  durcli  den  galvanisciien  Strom  zugleich  mit  dem  gewöhn]'  i»ji 

noch  eiue  aiJotropiscbe  Modifikalinu  desselben  an  der  negativen  Г 1  4c  ab, 

wenn  diese  kleiner  als  die  positive  Kupferelektrode  ist.    Diese    M  ц   Шх1 

sich  in  spröden  KrysiaUen  vom  spezihschen  Gewicht^^  8,1  ab  und  mitt^iM^bctdei  %ith 
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Gegenwart  von  Wasser  und  Säuren,  solbst  so  schwaclier  wie  die  Koh- 
lensäure, den  Sauerstoff  der  Luft  und  bildet  Salze,  was  sehr  charak- 
teristisch (auch  iür  das  Blei)  ist.  Wasser    zersetzt   das    Kupfer    nicht 

und  scheidet  daraus  weder  bei  gi?wö)ml icher,  noch  bei  erh<ihter 
Temperatur  Wasserstotf  aus.  Auch  aus  sauerstoffhaltigen  Säuren 
scheidet  es  keinen  Wasserstoff  aus;  wenn  diese  Säuren  auf  Kupfer 
einwirken j  so  geschieht  es  auf  zweierlei  Weise:  entweder  geben 
sie  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  ab  und  bilden  niedere  Oxydations- 
stufen oder  sie  reagiren  nur  in  Gegenwart  von  Sauerstoff,  Salpe- 
tersäure г.  В*  scheidet  beim  Einwirken  auf  Kupfer  Stickoxyd  aus 
und  oxydirt  das  Kupfer,  Schwefelsäure  wird  durch  das  Kupfer 
gleichfalls  in  die  niedere  Oxydationsstufe,  in  Sebwefligsäiiregas  80^ 
übergeführt.  In  diesen  Fällen  oxydirt  sich  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxyd, welches  sich  mit  der  lil>erscliiissigen  Säure  zu  einem  Kupfer- 
oxydsalze CuX^  verbindet.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  erfolgt, 
selbst  wenn  sie  verdünnt  ist,  schon  bei  gewülmlicher  Temperatur 
und  aussemrdentlich  leicht  beim  Erwärmen,  während  verdünnt"e 
Schwelelsäure  auf  das  Kupfer  nicht  einwirkt,  wenn  nur  die  Luft 
keinen  Zutritt  hat  ^j. 


durch  Шг  Yerbalten  za  verdiimU^r  Salpetersäure,  inil  der  sie  keio  Slickoxyd,  Sfta- 
dem  Stickoxydul  bildet;  an  der  Lufi  *>xydirt  sie  sicli  sehr  leicht,  wobei  scliöiie 
AnlaulTürbeii  auftreteu.  Mö^iHclier  Weise  liei^l  liier  Kupferwassersioff  oder  Kupfer 
vor,  weJeliPS  Wasserstoff  okklodirt  ев t hält, 

6)  Kci  Luftzutritt  wirken  selbst  so  schwache  Säiireu  wie  die  KohleDsiiure  auf 
das  Kupfer  ein,  indem  dieses  hierbei  leicht  Sauerstoff  ab^orbirt  uud  iti  Kupferoxyd 
iiber^ebi,  welches  sich  mit  der  Saure  zu  einem  KuplersaJze  verbiudeL  Die^ses  Ver* 
halteü  ütilislrt  man  ш  dtT  Praxis,  iutJeio  man  z.  B.  über  Kupferdrebspäiip,  die  auf 
geupigten  Flächen  lii^geu,  verdünnte  Essigsäure  ÜiesseD  liisst,  hierbei  bildet  sich 
hasisch  essigsaures  Kupfer  oder  sogen,  (iriinspan,  2(C*Ii4^u0*)CuH"0*5H-0t  der 
büuiig  ab  griirie  Oelfarlje  id.  b.  im  Geniisch  mit  gekochtem  Leinöl)  benulzt  wird 
(z.  ß.  zum  Anstreichen  von  Dächeni).  Die  AbsorptioDsfiihigkeit  des  Kupfers  für 
Sauerslülf  in  Uegenwart  von  Säuren  ist  so  gross,  dass  man  z.  B.  durch  ft^ine,  mit 
Schwefelsäure  bt^uctzte  Kupferdrebspline  der  Luft  alk-n  Sauerstoff  eutzieLeo  und 
denselben  analytisch  bestimmen  kann. 

Kicht  nur  Säuren,  sondern  auch  Alkalien  fordern  die  Vereinigung  des  Kupfers 
jnit  Sauerstolf,  ol>gieich  das  Kupferoxyd,  wie  es  scheint,  keinen  Säurecharakter 
besitzt.  Alkalien  wirken  auf  Kupfer  nur  bei  Luftzutritt  ein,  woWi  da,^  entstehende 
Kupferoxyd  sich  mit  dem  einwirkenden  Aetzkali  oder  AeUnatron  zu  verbinden 
scbeiuL  Besonders  bemerkenswerlb  ist  die  llewirkiiiii  des  Awimniiili  tKap.V  Апш.  2). 
Beim  Einwirken  einer  Ammonjsklösmig  auf  Kupier  witd  uiclit  allem  Sauerstoff  absor- 
ЫгЦ  sondern  der  SauerslolT  wirkt  auch  auf  das  Ammoniak,  von  vvelcliem  eine  Ы- 
stimmte  Menge  immer  einer  Aenderung  unterliegt,  die  zugleich  mit  der  Auflösung 
des  Kupfers  vor  sich  geht.  Das  Ammoniak  goht  nämlich  in  salpetrige  Siiore  über 
entsprechend  der  Gleichung:  NIL'  +  O'' —  ХПО^'Н- 0*0  und  die  entsleheude  Säure 
verbindet  sich  mit  dem  Ammoniak  zu  salpetrigsaurem  Ammonium  XH'XU-.  Wenn 
auf  diese  Weise  3  Sauerstoffalome  auf  die  Oxydation  einer  Ainrnr»ntakmolekel 
gehen,  so  verbinden  sich  6  Snuerstolfalome  mU  Kupfer  zu  sechs  Molekeln  Kupfer- 
oxyd, wejclies  dann  weiler  mit  dem  Ammoniak  In  Verbindung  tritt. 

Eine  konzeniririe  Losuug  von  Kochsalz  wirkt  auf  Kupfer  nichi  Ип,    während 
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Beide  Oxyde  des  Kupfers  Cu'O  und  CuO  sind  beständige  Ver- 
bindungen und  finden  sich,  wie  schon  erwähnt,  in  der  Natur.  In 
den  meisten  Fällen  tritt  das  Kupfer  übrigens  als  Oxyd  oder  in  Form 
von  Oxydsalzen  auf,  da  die  Kupferoxydulverbindungen  an  der  Luft 
Sauerstoff  absorbiren  und  in  Oxydverbindungen  übergehen.  Letztere 
werden  durch  verschiedene  Reduktionsmittel  zu  Kupferoxydul  redu- 
zirt,  das  auf  diese  Weise  auch  dargestellt  wird.  Meistens  verwen- 
det man  zu  dieser  Reduktion  organische  Stofife  und  zwar  haupt- 
sächlich Zuckerarten,  welche  sich  in  Gegenwart  von  Alkalien  auf 
Kosten  des  Sauerstoffs  des  Kupferoxyds  zu  Säuren  oxydiren,  die 
sich  mit  dem  Alkali  verbinden:  2CuO— OzrCu^O.  Wenn  hierbei  er- 
wärmt wird,  so  kann  die  Reduktion  bis  zur  Bildung  von  metalli- 
schem Kupfer  gehen.  Bei  längerem  Kochen  einer  ammoniakalischen 
Kupteroxydlösung  mit  Aetzkali  und  Zuckermelasse  z.  B.  scheidet 
sich  das  Kupfer  als  feines'  Pulver  aus.  Wenn  dagegen  eine  genü- 
gende Menge  von  Alkali  vorhanden  ist  und  die  Temperatur  nicht 
zu  stark  gesteigert  wird,  so  entsteht  bei  der  reduzirenden  Einwir- 
kung des  Zuckers  Kupferoxydul.  Zur  Beobachtung  dieser  Reaktion 
lässt  sich  nicht  ein  beliebiges  Kupferoxydsalz  verwenden,  weil 
durch  das  zur  Reduktion  erforderliche  Alkali  aus  der  Lösung 
Kupferoxyd  gefällt  werden  würde,  —  um  diesem  entgegen  zu 
wirken,  muss  man  die  Lösung  des  Kupfersalzes  zuerst  mit 
solchen  Substanzen  versetzen,  welche  die  Ausfällung  des 
Kupferoxyds  durch  das  Alkali  verhindern.  An  erster  Stelle 
ist     hier     die     AVeinsäure     C*H*0^     zunennen.     In     Gegenwart 


verdünnte  Kochsalzlösungeu  in  Gegenwart  von  Luft  dasselbe  angreifen  und  in 
KupferoxychJorid  überführen.  Diese  Einwirkung  von  salzhaltigem  Wasser  lässt  sich 
an  den  Kupferbeschlägen  von  Schiffen  beobachten.  Es  dürfen  daher  Gefässe  aus 
Kupfer  zur  Bereitung  von  Speisen  nicht  benutzt  werden,  denn  letztere  enthalten 
Kochsalz  und  Säuren,  w^elche  in  Gegenwart  von  Luft  mit  dem  Kupfer  Salze  bil- 
den, die  giftig  sind.  3Ian  benutzt  daher  verzinnte,  d.  h.  mit  einem  dünnen  Zinn- 
überzuge l>edeckte  Kupfergescliirre,  auf  welche  weder  Toösungen  von  Salzen,  noch 
Säuren  einwirken. 

Ausser  dem  Kupferoxydule  Cu*0  und  dem  Oxyde  CuO  bildet  das  Kupfer  noch 
zw^ei  höhere  Oxydationsstufen,  die  jedoch  noch  wenig  untersucht  sind  und  deren 
Zusammensetzung  nicht  genau  festgestellt  ist.  Das  Kvpferdioxyd  (CuO»  oder  СиОШ^О, 
vielleicht  auch  CuHO-)  entsteht  beim  Einwirken  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
Kupforhydroxyd,  wobei  die  grüne  Farbe  dieses  letzteren  in  gelb  übergeht.  Es  ist 
sehr  unbeständig  und  wird  schon  durch  siedendes  AVasser  unter  Ausscheidung  von 
Sauerstoff  zersetzt;  mit  Säuren  scheidet  es  gleichfalls  Sauerstoff  aus  und  bildet 
Kupforoxydsalze.  Ein  höheres  Kopferhyperoxyd  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Aetzkali  und  Salpeter  mit  metallischem  Kupfer  bis  zur  Rolhgluth  und  beim 
Lösen  von  Kupferhydroxyd  in  Lösungen  von  unterchlorigsauren  Salzen.  Im  letzteren 
Falle  erhält  man  ein  lösliches  Salz,  dessen  Lösung  schon  bei  schwachem  Erwär- 
men Sauerstoff  ausscheidet  und  einen  Niederschlag  von  Kupferdioxyd  bildet.  Nach 
Fromy  besitzt  das  Kaliumsalz  die  Zusammensetzung  K*CuO*.  Möglicher  AVeise  liegt 
hier  eine  Verbindung  der  Hyperoxyde  des  Kaliums  K^O^  und  Kupfers  Cu'O'  vor 
(vergl.  Kap.  "20  Anm.  62—64). 
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einer  genügeuder  Menißfe  von  Weinsäure  kaniin  шап  dir^  Lösimj:  eiiieü 
Kopferoxydsalzes  mit  einer  beliebi^:en  Menge  von  Alkali  versetzen 
ohne  Kiipteroxyd  auszufiillen,  wril  dann  ein  lüslielios  weinsanres 
Doppelsalz  des  Kuptrroxyds  und  des  Alkalis  entsudit.  Setzt  man 
einer  solchen  alkalischen  Kupferoxyd-Lö^ung*  Tranbenziicker  (Gly- 
kose)  zu,  so  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  nnd 
namentlich  beim  Erwärmen  zunächst  ein  gelber  Niederschlags  (von 
Kupferliydroxydul  CuHO)  nnd  dann  ein  rother  Niederschlag  von 
(wasserfreiem)  KupferoxyduL  Lässt  man  den  erhaltenen  Niederschlag 
längere  Zeit  hindurch  mit  der  Flüssigkeit  stehen,  so  scheiden  sich 
gut  ansgeldldete  Krystalle  von  wasserfreiem  Knpferoxydnl  aus,  itie 
dem  regulären  System  angehören  ^). 

7)  Beim  Kf  и  wirken  той  scliwefhgerj  pljospboriger  Säure  Qud  anderen  niederen 
Oxydallons.^tofen  werden  die  blauen  Lösungen  der  Kupferoxydsalzö  m  farblosen 
Löstnigcn  \(m  Kupieroxyd uJsalzen  reduzirt.  Bebonders  leicbt  gelingt  йЫ  Redaktion 
beim  Einwirken  von  üulerschvvefligsimrtm  Natrium  Na'*b'0\  welciies  Lir^rbci  oxy- 
dirt  wird.  Kupferoxydul  kann  nicht  nur  durch  Redaktion  von  Kupferoxyd,  sondern 
auch  unmittelbar  aus  metallischem  Kupier  dargestellt  werden,  denn  diese»  bildet 
beim  Glülion  an  der  Luft  zonäebsi  KipFeroiydal.  Hierauf  bernbt  auch  dje  Darstel- 
lung des  Knpferoxyduls  im  Grossen,  wobt^i  aufgerollte  Kupferbleche  in  Flanimofen 
erhitzt  werden.  Der  Luttzutritt  svird  in  der  Weise  regülirt,  dass  die  entstehende 
rotlie  Scbicbl  von  Kupieroxydul  nicht  in  schwarzes  üxyd  übergehe.  Wenn  duraul 
die  (jxydirten  J\npfcrbleche  anseinandor  gebogen  werden^  so  springt  das  spröde 
Kuplerorydui  von  dem  weichen  Metalle  ab.  Das  auf  diese  W^eise  erhaltene  Kupfer- 
oxydul schmilzt  leicht  und  oxydirt  sii^h,  wenn  die  Luft  Zutritt  bat;  um  beigemengtes 
Kupieroxyd  zu  entfernen  setzt  man  dem  Kupferoxydüle  beim  Schmelzen  Kohle  га. 
Kupferchloriir,  CuCl,  das  dem  Kupfero3tydule  (ebenso  wie  Kochsalz  dem  Natrimn- 
oxyde)  entspricht,  iiiJdet  beim  Glühen  mit  Soda — Kochsalz  und  Kiipferoxydul,  wahread 
Kotüensiiuregas  entweicht^  da  das  Kupferoxydul  sich  damit  nicht  verbindet:  2CuCl 
+  Na4!0^"Cu''0  +  2NaCl  +  C0^  Mit  pulvcrfnrmigem  Kupfer  (das  auf  vert^cbie- 
dene  Weise  z.  B.  beim  Eintauchen  von  Zink  in  Lösungen  von  KupferMlzen  oder 
beim  (jHihen  von  Kupleroxyd  in  Wasserstoff  enlstebt)  bildet  auch  Kupferoxyd  das 
leichtflüssige  Kupferoxydul:  Cu -^  CuO  =  Co'O.  Sowol  das  naltirliche,  als  auch  daa 
künstliche  Kupferoxydnl  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  5,6;  in  Wasser  ist  es 
tinJÖsHdi  und  hält  sich  an  der  Luft  unverändert  ßeim  Ulühen  gehl  es  tmm  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  in  CuU  über.  Beim  Einwirken  von  Säuren  erhält  man  aus 
dem  Kupferoxydul  Kupferoxyd  salze  und  metallisehes  Kupfer  z.  В.:  üu'O -f  H^SÜ* 
=  Cu  +  CuSU*  +  H*0.  Cebrigens  scheidet  Siich  beim  Einwirken  von  konzentrirler 
Salzsäure  auf  Kufjferoxydul  kein  metallisches  Kupfer  aus,  da  das  entstehende  Kupfer- 
chlorür  in  dieser  SUure  b^ich  ist.  Auch  in  Ammoniafclösui^en  löst  sich  das  Kupfer- 
oxydul, wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  hat,  zu  einer  farblosen  Lösung,  die  an  der 
Luft  blau  wird,  da  SauerslolT  aufeenommen  und  Kupferoxyd  gebildet  wird.  Dagegen 
]Esst  sich  die  blaue  anjßioniakaJische  Losung;  durch  Kintauchen  von  metallischem 
Kupier  wieder  entfärben,  da  hierbei  das  KnpPeroxytf  le  Oxydul  пйшгЫ  wird.  Glas 
und  SnlKe  nehmen  beim  Zusammenschmelzen  mit  Kupferoxydul  eine  rothe  Färbung 
au.  Durch  Kupferoxydul  gefärbtes  rothes  Glas  wird  zu  Zierrathen  benutzt  B^j  der 
Herstellung  desselben  darf  die  Luft  keinen  Zutritt  haben,  da  das  Glas  dann,  In- 
folge der  Bildung  vod  Kupferoxyd,  eine  grüne  Färbung  annehmen  würde.  Mao 
tenulzt  dieses  Verhalten  sogar  zur  Entdeckung  des  Kupfers;  denn  Ы\т  Zusammen- 
schmelzen von  Kupferverbiüdungen  mit  Borax  In  der  Flamme  des  LÖthrÖhrs  erhält 
шап:  in  der  ReduküonsÖamme  ein  rothes  Glas  und  in  der  Oxydationsflamme  ein 
grünes, 
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Beim  Glühen  von  Kupferchlorid,  CuCP,  bildet  sich  Kupferchlorur. 
CüCl  (Kupfermonochlorid),  d.  h.  ein  Kupferoxydulsalz;  dieses  Salz 
entsteht  in  allen  den  Fällen,  wenn  Kupfer  und  Chlor  bei  erhöhter 
Temperatur  in  Wechselwirkuni^  treten.  Erhitzt  man  z.  B.  Kupfer 
mit  Quecksilberchloriir,  so  entstehen  Quecksilberdampfe  und  Kup- 
ferchlorur. Letzteres  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  metallischem 
Kupfer  mit  Chlorwasserstoffsaure  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff: die  Reaktion  findet  jedoch  nur  mit  fein  vertheiltem  Kupfer 
statt,  auf  kompaktes  Kupfer  wirkt  die  Chlorwasserstoffsäure  nur 
unbedeutend  ein;  in  Gegenwart  von  Luft  bildet  sich  Kupferchlorid. 
Eine  grüne  Kupferchlorid- Lösung;  entfärbt  sich  beim  Einwirken  von 
metallischem  Kupfer,  da  sich  hierbei  Kupferchlorur  bildet;  jedoch 
geht  diese  Reaktion  nur  in  sehr  konzentrirter  Losung  und  bei 
überschüssiger  Salzsäure  vor  sich,  in  welcher  sich  das  entstehende 
CuCl  löst.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich 
das  Kupferchlorur  aus,  da  es  in  schwacher  Salzsäure  nur  wenig 
löslich  ist.  Viele  Reduktionsmittel,  die  dem  Kupferoxyd  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffs  entziehen,  scheiden  in  Gegenwart  von  Salzsäure 
Kupferchlorur  aus.  In  dieser  Weise  wirken  Zinnoxydsalze,  Schwe- 
fligsäuregas und  schwefligsaure  Alkalimetalle,  phosphorige  und  un- 
tersphosphorige  Säure  und  andere  Reduktionsmittel.  Gewöhnlich 
wird  das  Kupferchlorur  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in 
eine  sehr  starke  Lösung  von  Kupferchlorid  dargestellt:  2CuCl*  + 
80^  +  2H^0  =  2CuCl  +  2HC1  +  H'SO\  Das  Kupferclüorür  bildet 
farblose,  kubische  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Es 
schmilzt  leicht  und  verflüchtigt  sich  sogar.  Beim  Е1плпгкеп  von 
Oxydationsmitteln  geht  es  in  das  Oxydsalz  über,  in  feuchter  Luft 
absorbirt  es  Sauerstoff  und  bildet  Kupferoxychlorid  Cu^CPO.  In 
Ammoniak  löst  sich  das  Kupferchlorur  ebenso  leicht  wie  das  Kup- 
feroxydul selbst;  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  blau.  Eine  ammoniakalische  Kupferchlortirlösung  ist 
ein  ausgezeichnetes  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff,  jedoch  absor- 
birt sie  auch  einige  andere  Gase,  z.  B.  Kohlenoxyd  und  Acetylen  *). 


Beim  Einleiten  von  SO*  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  erhielt  Etard 
(1882)  einen  weissen  Niederschlag  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul  Cu^SO'HH). 
Dasselbe  Salz  erhielt  er  in  Form  eines  rothen  Niederschlages,  als  er  das  essig- 
saure Doppelsalz  des  Cu  und  Na  anwandte.  Es  liegt  jedoch  für  die  Isomerie  der 
beiden  Salze  kein  überzeugender  Beweis  vor. 

8)  Die  Löslichkeit  des  Kuplerchlorürs  in  Ammoniak  wird  durch  die  Bildung  lös- 
licher Vorbindungen  zwischen  diesen  beiden  Körpern  bedingt.  Beim  Erwärmen  ent- 
steht XlI''2CuCl  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  CuClNH\  Diese  Verbindungen 
lösen  sich  in  Salzsäure,  indem  sie  das  entsprechende  Doppelsalz  von  Kupferclilonir 
und  Salmiak  bilden.  Beim  Einwirken  eines  [Jeberschusses  an  Ammoniak  auf  dlfi 
CuCl-Lösung  in  Salzsäure  scheiden  sich  gut  ausgebildete  farblose  Krystalle  von  der 
Zusammt'nsetzung  CuClNH4PÜ  aus.  Das  Kupferchlorur  löst  sich  nicht  nur  in  Am- 
moniak und  Salzsäure,  sondern  auch  in  den  Lösungen  einiger  anderer  Salze,  i*  B.  ■ 
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Wemi  Kupfer  durch  eine  grrosse  Sauerstoffmenge  bei  erhöhter 
Temperatur  oder  bei  gewöhalicher  Temperatm-  in  Gegenwart  von 
Säuren  oxydirt  vrird  oder  auch  wenn  es  Säuren  zersetzt,  indem  es 
sie  (z.  B*  Salpeter-  oder  Schwefelsäure)  in  niedere  Oxydation sstufen 
überführt,  so  bildet  sich  immer  Kupferoxyd  CuO  Ofler  in  Getren- 
[Wart  von  Säuren  entstehen  KupferoxydsaJze.  Der  Kupferhanimor- 
schlag-,  die  schwarze  Schicht,  mit  der  sich  das  Kupter  beim  Glü- 
hen oberflächlich  bedeckt,  besteht  ans  Kupferoxyd.  THese  Schicht 
lässt  sich,  da  sie  spröde  ist,  vom  metallischen  Kupfer  leicht  ab- 
trennen, nnd  zwar  durch  Aufschla^^en  oder  durch  Eintauchen  in 
Wasser.  Das  Kupferoxyd  ЬЫ  sich  leicht  in  Säuren  zu  Kupfer- 
oxydsalzen CuX^,  welche  in  vielen  Beziehungen  den  Salzen:  MgX^, 
ZnX^    XiX^    und    FeX'  ähnlich  siml.  Man  erhält  das  Kupferoxyd 


.von Kochsalz, Chbrkaimm, Uli tersthweÜi^saureiB Xatritim  inid  md.  Mk* Kupfenfak^rür- 
)l^8un(?eD  wirken  id  vielen  FäJlpii  als  starke  Reduktionsmittol:  sie  ГаПеп  z.Ii  aus 
Ьовоп^чш  von  eoldsEÜzen  nietaüisdies  Gold:  АиСТ'  +  ЗС'уС)  =  Au  +  HCut'P, 

Von  anderen  dem  Kupferoxydul  entsprechenden  Verbindnngeii  ist  das  ICwpterjolif, 
CuJ,  beuierkenswertb.  Dassejbo  stellt  eioen  farblosen,  in  Wasser  unloslirlieu  Körper 
dar,  der  in  Ammoniak  nur  wenig  löslich  ist  (wie  auch  AgJ),  der  aber  Ammoniak 
absorbirt  und  in  dieser  Beziehung  dem  Kupferchloriir  ahnlicli  ist,  Aiisserardeollich 
leicht  entsteht  dai?  Kopferjodür  aus  der  entsp reche mJeii  Verbindung  des  Knpferoxyds, 
liämJich  dem  Kupferjodide  CuJ^  welches  sich  in  Losung  schon  bei  iirevvöbnlicher 
Temperatur  In  Jod  und  Kupferjodiir  zersetzt,  während  das  Kupferchlorid  erst  beim 
Glühen  in  Chlor  und  KuptVrckloriir  гегШИ.  Beim  Vermischen  der  Losnug  eines 
Kopferoxydsalzes  mit  Jodkalium  zersetzt  mh  das  entstehende  Kupferjodid  sol'ort  in 
freies  Jod  und  Kupferjodiir,  das  als  NiederschJag  ausfällt.  Hierbei  wirkt  das  Kupfer- 
oxyd oxydinail.  analog  der  salpetrigen  Saure,  dem  Ozoiie  und  anderen  Subsl^njeen, 
weiche  aus  KJ  —  Jod  ausscheiden,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  es  nur  die 
Hälfte  des  im  Jodkalium  enthaltenen  Jods  freisetzt,  während  jene  Substanzen  alles 
Jod  ausscheiden:  2KJ  +  CuCI-  —  2KCi  -I-  CuJ  +  J. 

Beim  Einwirken  vtui  Flusssaure  bildet  das  Kupferosydul  nnlöslirhes  Kupfer- 
fluoriir  (uF.  Auch  Kupfercyanür  CuCN  ist  in  Wasser  unlöslich:  es  bildet  sich  beim 
Zusetzen  von  Blausäure  zu  einer  mit  Schwefligsliuregas  gesättigten  Kupferchlortir- 
Lösung.  Mit  Cyaukalium  bildet  das  Ktipfercyauür  (analog  AgCX|  ein  lösliches 
Doppelcyaniir,  dsis  au  der  Luft  ziemlieh  beständig  ist  und  mit  verschiedenen  anderen 
Salzen  in  doppol le  Fmsetzuugen  eingeht»  die  denjenigen  der  Doppeleyaniire  des 
Eisens  analog  sind. 

Zu  den  Kupferoxydul- VerbinduDgen  gebiert  auch  der  Kipfer«asserftoff  CiiH.  Wurtas 
erhielt  denselben  beim  Vermischen  einer  warmen  Kupfenilriallösung  (bei  70^>  mit 
anterphosphorlger  Säure  FPPO^  indem  er  eine  Losung  der  letzteren  zu  ersterer  bis 
zur  EutstehuniL'  eines  braunen  Niederschlags  und  beginnender  Gasentwickelung  asu- 
seizte.  ikr  Ijraune  Niederschlag  war  wasserhaltiger  KupferwassersloflT  Schon  bei 
schwachem  Erwärmen  scheidet  diese  Verbindung  Wasserstoff  aus;  an  der  Luft  oxj- 
dirt  sie  sich  zu  Kupferoxydul,  in  einem  Chlorslromc  eutzUndet  sie  sich  und  mit 
Chlorwassefi^toff  scheidet  sie  Wa^serstolf  aus:  CuH -f  HCl  =  CuCl -ь  H».  Zink, 
Silber  QuecksillM-r,  Blei  und  viele  andere  Schwermeialle  bilden  keine  Wassersloff- 
verbiuduugen^  weder  unter  den  obeu  angegebenen  Bedingungen,  noch  auch  heim 
Einwirkeu  von  \Vasserst'>H  im  Kmstehuugszustande  bei  Zersetzungen  durch  den 
galvanischen  Strom.  Am  meisten  ähnelt  der  Kupferwassersloff  den  WasserstotTver- 
Ып  dun  gen  des  K,  Xa  und  Fd,  was  ein  gewisses  Interesse  bietet,  da  diese  Metalle 
im  periodischen  System  sich  in  der  Nähe  des  Kupfers  befinden. 
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durch  Glühen  voa  salpetersaurem  oder  von  kohlensaurem  Ki 
Beim  Versetzen  einer  Kupfersalzlösuno:  mit  Aetzkali  oder 
moniak  entsteht  e:allertarti2:os.  in  Wasser  nnlMsliches  blau< 
terhydroxyd  CiiH^O'.  In  überschüssigem  Ammoniak  löst  sich  Л\ 
derschlag  z\x  einer  schön  lazurfarbenen  Flüssigkeit;  die  Farbnij 
so  intensiv,  dass  sie  zur  Entdeckung  minimaler  Kupfermeog 
LüsuujGren  boniitzt  werden  kann  ").  In  einem  Ueberschns^  voe 


.  9)  Das  Kupferoxyd  und  \Ыи  smu&v  Salze  besitzen  diö  rälu^k^ii  «11  Ai 
miheständige,  aber  bohtimmle  Verlindmigeii  zu  bilden.  Diese  Fälu^keil  offenba 
s^hon  in  der  Lösli^hkeit  des  Kiipferoxyds  und  verschiedener  Kupfensalz*^  i 
rooDiak  und  in  der  Absorplioo  von  Ammoniak  durch  KupfersaJze,  Beim  Ve 
der  Lösung  irgend  eines  Kupfersalzes  mit  Ammoniak  entsteht  zunärhsl  ein  1 
schlag  von  Kupferoxyd,  d.is  sich  dann  im  l'eberschusse  des  Amraouiaks  lost 
man  eine  solche  Losung  verdunsten  oder  versetzt  man  sie  mit  Weingeist,  si 
den  sich  Krysialle  von  Salzen  aus,  die  gleichzeitig  die  Elemente  des  aagew 
Kupfersalzes  und  des  Ammoniaks  enthalten.  Gewöhnlich  ent^l^hea  sogar  в 
solcher  Verbindungen:  KüpferchJond  CuCl^  z.  B.  bildet  nach  Deberain  mit  Am 
vier  krystallinische  Verbindungen,  welche  auf  eine  Molekel  КирГегсЫог 
vier  und  sechs  Molekeln  Ammoniak  enthalten.  Leitet  mau  Arnmonii- 
siedende  und  gesüitigte  Lösung  von  Kupfer^blorid,  so  scheiden  sich  beim  AI 
blaue  oktaedrische  KrysiÄÜle  von  der  Zusammensetzung  CuCl'(NH')'H^O  au»s 
bei  150°  die  Hallte  des  Auimoniaks  und  aJl es  Wasser  verliereu  und  die  Verl 
CüCl-NtP  zurücklassen.  Salpetersaures  Kupfer  bildet  die  Verbindung  Cu(KO*l 
die  sich  beim  Eindampfen  ihrer  Lösung  nicht  verändert,  Trocknes  schwef»! 
Kupfer  absorbirt  Ammoniakgas  und  bildet  eioe  Verbindung,  die  auf  eine  1 
des  Salzes  5  Ammouiakjnolekelö  enthält  (Seite  284).  Wenn  eioe  l.tisuüg 
Verbindung  in  Ammoniak  eingedampft  wird,  so  scheidet  sieh  eine  krystal 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  CuSO*(N'iI''i'H'0  aus,  die  bt«i  lfi(f  wied 
Wasser  und  die  Hälfte  des  Ammoniaks  verliert.  Beim  Glühen  scheiden  all 
Verbindungen  ihr  Ammoniak  vollstiiiidig  als  AmmoniaksaLj  aus,  so  dass  im 
Stande  Kupferoxyd  erhalteu  wird.  Ammoniak  löst  Kupferoxyd,  weun  es  iB 
und  wenn  es  wasserfrei  vorliegt.  ■ 

Die  beim  Einwirken  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Kupferdrel]sp;4ne  enty 
Lösung  (Aum.  <3)  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit  aus  Cellulote  la  lösen» 
weder  in  Wasser,  noch  iu  schwachen  Säuren,  noch  in  Alkalien  löslich  ist. 
das  mit  einer  solchen  Lösung  durchtränkt  wird,  unterliegt  nicht  der  Fäulms 
sich  jschwer  entzünden  und  wird  vom  Wasser  nicht  benetzt.  Daher  verwend 
dasselbe,  besonders  in  England,  in  der  Praxis,  z.  ß.  bei  der  Herstellung  tem 
Gebäude,  zur  Dacbdeckung  u.  s.  w.  Die  ammoniakalische  Kupferlösung  ©nU 
Verbuidung  Cu(üH,)^4NH\ 

Wenn  über  Kupferoxyd,   das  auf  265**  erhitzt  ist,   trockaes  Ammoniak* 
leitet  wird,  so  bleibt  ein  Theil  des  Kupferoxydes  unveranderu  während  der 
Theil  Stjokstollkipfer  bildet,  wobei    der   Sauerstoff   des   Kupferoxyds  sich    m 
Wasserstoff  des   Ammoniaks   zu  Wasser  verbindet     E>as   unveränd^ 
Kupferoxyd  lässt  sich  aus  dem  erhaltenen  Produkt  leicht  durch    Au 
Ammoniak  entfernen.  Das  Stickstoffkupfer  ist  sehr  beständig  nnd  «n 
sitzt  die  Zusammensetzung  Cu^N  und  stellt  ein  amorphes*  grliues  Pü. 
sich  erst  bei  starkem  Glühen  zersetzt  und  das  beim    Einwirken    von 
stoffsäure  Kuplerchlorür  und  Salmiak  bildet.    Wie   auch  die  anderen 
lalle,  so  ist  auch  Cu*N  noch  fast  gar  nicht  untersucht»  obgleich  es  für  die  ( 
teristik  des  Stickstoffs  äusserst  wichtig  wäre  die  Kigeuschafteü  solcher  ' 
gen  genaueren  Untersuchungen  zu  unterwerfen.    xVus  der  angeftihrtea 


Stick 
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CuH^^  unlöslich. 


П'  !)lau*?  Kiipferhydroxyd- Nie- 
derschlag,^ entsteht  beim  Versetzen  von  Kupferoxydsalzlösnng-en  mit 
Alkalit^u  nur  bei  gewohnlicher  Temperatnr,  Aus  etwärinten  Lösun- 
gen erhält  man  an  Stelle  des  blauen  einen  schwarzen  Niederschlag 
von  wasserfreiem  Knpferoxyd;  auch  das  schon  gelallte  blaue  Kup- 
ferhyilrnxyd  wird  beim  Erwärmen  körnig  und  schwarz,  da  es  sich 
durch  seine  Unbeständikeit  auszeichnet  und  schon  bei  schwachem 
Erwärmen  die  Elemente  des  Wassers  verliert:  CuH^O^=CuO-|-H'0. 
In  starker  Glühhitze  schmilzt  das  Kupferoxyd  und  bildet  nach 
dem  Aliklihlen  eine  krystalliuische,  schwere,  zähe,  schwarze  und 
undurchsichtige  Masse.  Das  Kupferoxyd  ist  eine  ^^hwache  Base,  so 
dass  es  aus  seinen  Verbindungen  nicht  nur  durch  die  Oxyde  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  sondern  sogar  durch  solche  Oxyde, 
wie  die  des  Bleis  und  Silbers  ausgeschieden  wird:  zum  Theil  erklärt 
sich  dies  auch  dadurch,  dass  die  beiden  zuletzt  ^'enaunten  Oxyde, 
wenn  auch  nur  wenig,  doch  immer  in  Wasser  löslich  sind.  Uebri- 
gens  verbindet  sich  das  Kupferoxyd,  namentlich  wenn  es  als  Hy- 
drat vorliegt,  leicht  selbst  mit  selir  schwachen  Sauren,  nicht  aber 
mir  BaseUj  dagegen  bildet  es  leicht  basische  Salze,  und  /war  über- 
tiitft  es  hierin  die  Magnesia  und  erinnert  an  die  Oxyde  des  Bleis 
und  Quecksilbers*  Intolge  dieser  Eigenschaft  löst  sieb  das  Kupfor- 
hydroxyd  in  den  Lösungen  neutraler  Kupferoxydsalze.  Da  das 
Kupferhydrosyd  gefärbt  ist,  so  sind  auch  die  Kupferoxydsalze  meist 

|.blau  oder  grün:  im   wasserfreien    Zustande    sind    einige    ilerselbeu 
Sedoch  farblos  ^''). 
■etzuDg  des  Stickslolfkuprers  lässt  dicb  ersehen,   dabs  das  Kupfer  darin   die   Holle 
pes  Wasserstoffs  spielt,  rndeni  es  als  ein  eiawerthiges  Metall,  wie  im  Kupferoxydule, 
Buftritt. 

10)  Xeutrales  salpetersauret  Kepfer,  СиКЮ*31Г^0  (Kupleroiirat)  erhält  man  als 
ein  zerthesslidies,  iu  Alkoliol  Msliohes  Salz  vod  1>1аш'Г  Farbe  beim  Auflösen  von 
Kupfer  oder  Kupferoxyd  in  Sid petersaure.  Brim  Erwärmou  zersetzt  es  sich  sehr 
leicbt,  und  zwar  sehen  vor  Beginn  der  Ausselieidung  seines  К rysUilJisations wassere. 
Hierbei  entsteht  Kupferoxyd,  das  sich  bei  weiterem  Erhitzen  mit  dem  noch  uuzer- 
etzteii  neutralen  8аЫ  zu  basischem  salpetersaurem  Kupfer,  CuX'0*'2Culi-u*  ver- 
Indet.  Letzteres  erhält  man  auch  heim  Versetzen  einer  Losung  des  neiilralea 
Salzes  mit  einem  Alkali  oder  mit  Kuplerbydroxyd  oder  auch  mit  kohlensaurem 
Kupfer.  :Sogar  beim  Kochen  mit  metallischem  Kupfer  zersetzt  sich  das  neutrale 
Salpetersäure  Kupfer  und  scheidet  einen  grünen  Niederschlag  von  basischem  Salze 
aus,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  ZurÜcklassnng  voa  Kupferoxyd  zersetzt.  Das 
basische  salpetersaure  Kupfer  von  der  Zusammensetzung  CuN^^3CuH*0'  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich. 

Das  neutrale  koMensaiire  Kepfer^  СиСО"*  (Kupfercarbonai)  liiidet  sich  iu  der  Natur, 
jedocli  äusserst  selten.  Wenn  aber  Lösungen  von  Jvupferoxydsalzeu  mit  kohlensau- 
ren Alkalien  vermischt  werden,  so  entziehen,  wie  bei  den  MagnesiumsaJzen,  nuter 
Em  Wickelung  von  Koldensauregas  basische  Salze,  deren  Zusammensetzung  je  nach 
der  Temperatur  nud  den  Reaktionsbedingungen  verschieden  ist.  Bei  gewoünlicber 
Temperatur  entsteht  ein  voluminöser  blauer  Niederschlag,  der  üfiuivalente  Mengea 
von  kohlensaurem  Kupfer  und  Kupferliydroxyd  enthält,  und  nach  längerem  Stehen 
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Das  gewöLnlichste  der  neutralen  Kapferoxytlsalze  ist  der  blaue 
Ktipfervilriol — schwefelsaures  Kupfer — mit  einem  Gehalte  an  5  Molekeln 
Krystallisaiiunbwasser  CnSO*  5НЮ.  Dirses  Salz  entsteht  behn  Ein- 
wirken von  konzentrirter  Schwefelsäure  auf  metallisches  Kujrfer  und 
wird  in  der  Praxis  durch  vorsichtiges  Büsten  schwefelhaltiiyrer  Kup- 
fererze, sowie  durch  Einwirken  von  sauerstoffhaltigem.  Wasser  auf 
diese  Er^e  dargestellt:  Cu8  +  0*  ^  CuSO\  Als  Nebenprodukt  er- 
hält man  es  in  den  Münzhofen  beim  Ausscheiden  des  Silbers  aas 
schwefelsauren  Lösnugren  mittelst  Kupfer,  Auch  beim  Einwirken 
von  verdünnter  Sc Inve feisäure  auf  Kupferplatten  bei  freiem  Luft- 
zutritt und  beim  ErwUrmen  von  Kupferoxyd  oder  von  kohlensaure! 
Kupfer  mit  Schwefelsäure  entsteht  KupfervitrioL  Die  schon  blau« 
Krystalle  desselben  gehören  dem  triklinen  Syste  man,  besitzen  da* 
spezifische  Gewicht  2,19  und  lösen  sich  zu  einer  blauen  FliV  ^  '  'к 
Ш»  Th.  Wasser  lösen  bi  0'— 15,  bei  25^ -23  und  bei  H-  л 

45  Th.  CiiSO\  Beim  Erwärmen  auf  100**  verliert  der  Kupfervi- 
triol 4  Molekeln  Krystallisationswasser,  die  letzte  Molekel  entweicl 
erst  bei  höherer  Temperatur  (220^'),  bei  welcher  ein  weisses 
ver  von  wassertieiem  schwefelsaurem  Kupfer  zurückbleibt.  Letzte- 
res verliert  bei  weiterem  Erhitzen  die  Elemente  der  Schwefelsät 
und  hinterlässt.  wie  alle  Kupieroxydsalze,  Kupferoxyd.  Der  wassei 
freie  (farblose)  Kupfervitriol  \rird  zuweilen  zur  Absorption  voa 
Wasser  benutzt,  wobei  er  wieder  die  blaue  Farbe  annimmt.  Der 
Vortheil  besteht  hier  darin^  dass  geglühter  Kupfervitriol  ausser 
НЮ  auch  HCl.  nicht  aber  С(Я  absorbirt.  In  Kupfervitriol' Losungen 
werden  zur  Aussaat  bestimmte  PHanzenkörner  getaucht*  weil  hier- 
durch» wie  Einige  behimpteu.  die  Entwickelung  mancher  Parasiten 
auf  den  Pflanzen  verhindert  wird.  In  grösseren  ifengen  wird  ferner 
der  Kupfervitriol  zur  I>arstellung  verscliiedener  Kupfersalze,  z.  B. 
einiger  Kupfeifarben  und  namentlich  in  der  Galvanoplastik  benutzt^ 
welche  auf  der  Ausfällnng  des  Kupfers  aus  Kupfervitriollösungen 
durch  den  galvanischen  Strom  beruht,  wobei  das  sich  an  der  ne- 

oder  Erwännt^n  ein  dem  Malachite  ähalicher  Korper  vom  spez.  Gew.  3,5: 2CuSü*  ■ 
2Na^CO^  +  H4>-CüC0'CiiH^O3  +  9Na«S0*  +  CO».    Wenn   man   deu   prbalten 
blauen  Niederschlag  niil  der  Flüssigkeit  erwärmt,  so  verliert  er  Wass<>r  UBd 
in  eine  körni^'e  grüne  Masse  von  der  Zusamraeo Setzung  Cu-CO*  über,  d.  h.  in 
Verbindunk'  von  nouiralpiü  koblensaurem  Kupfer  mit  wai^serfreiem  Ku]ifi^rf>xvd.  Die 
Verbindun^^  enispricht  der  Ürthokoblen.^äure  С(ОП)*  ^  CH*0*,  iu  der  4  H  dttwh 
2  Cu  ersetzt  sind.  Die  Bindung  mit  CO'  ist  so  unbeständig,  dass  schon  \mm  K< 
der  Verbindung  mit  Wasser  da^  Kohlensäuregas  entweicht  und   sHiwnrj^e*    К 
oxyd  Zurückbleibt.  Aurh  das  basisch  kohlensaure  Kupfer  von  dr 
2(CuC0^)CuH'0^,  das  in  der  Xatur  als  Lasurstein  vorkommt,  ^ 
mit  Wasser  Kohlensauregas.  Vermischt  man  eine  CuSO*-tösung  niii  пиш 
kohlensaurem  Natrium,  so  bleibt  die  Mischung  zunächst  klar  und  ersi  Ь 
men  scheidet  sich  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  des 
Die  künstliche  Darstellung  der  Kupferlasur  gelang  Debray  «bmb  F 
petersaurem  Kupfer  mit  Kreide. 
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gativen  Elektrode  absetzende  metallische  Kupfer  die  Form  dieser 
Elektrode  aniiiDiint,  Die  Besclireibimg'  der  Galvanoplai^tik»  deren 
industrielle  Л' еглУеиИниц-  wir  Jacobi  m  St.  Petersburjo:  zu  verdanken 
haben,  gehört  in  das  Gebiet  der  anj^ewandteii  Physik.  An  dieser 
Stelle  soll  nur  erwähnt  iverden,  dass  die  Galvanoplastik  sregen- 
wärtifT  nicht  nur  zur  Herstellung,^  verschiedener  kleinerer  Metall- 
)s:egenstäBdey  z.  B,  typographischer  Cliches  oder  Abdrucke  geoirra- 
phischer  Karten,  sowie  grosser  Statuen  durch  Abscheiden  von  Kup- 
fer Verwendung  findet,  sondern  auch  zur  Aasfiillung  von  Eisen,  Zink, 
Nickel,  Goldj  Silber  nnd  anderen  Metallen  entweder  znin  Vergol- 
den, Versilbern,  Vernickeln  u,  s,  w.  oder  zur  Anfertigung  verschie- 
dener Gegenstände  oder  zur  Gewinnung  der  Metalle  selbst  benutzt 
wird.  Die  praktische  Verwendung  des  galvanischen  Stromes  znr 
Ausscheidung  der  Metalle  ans  ihren  Lösungen  hat  sich  namentlich 
seit  der  Zeit  verbreitet,  als  es  durch  die  dyuamoelektrischen  Ma- 
schinen von  Gramme,  Siemens  und  and,  möj^lich  wurde  die  mecha- 
nische Kraft  der  Dampfmaschinen  mit  geringen  Kosten  in  den  gal- 
vanischen Strom  umzusetzen.  Es  ist  vorauszusetzen,  dass  die  An- 
wendung des  galvanischen  Stromes,  welcher  die  Chemie  bereits 
wichtige  Resultate  verdankt,  von  jetzt  au  auch  eine  wichtige  E(dle 
in  der  Teclmik  spielen  wird,  wie  dies  bereits  an  der  elektrischen 
Beleuchtung  zu  ersehen  ist  *^). 

Die  Legirungen  des  Kupfers  mit  einigen  Metallen,  namentlich  mit 
link  nnd  Zinn,  entstellen  l^ieht  beim  direkten  Znsammenschmelzen 
er  Metalb»;  sie  lassen  sich  leicht  in  Formen  giessen.  schmieden 
nnd  wie  das  Kupfer  selbst  bearbeiten,  sind  aber  viel  bestiindiger 
und  werden  daher  vielfach  an  Stelle  des  Kupfers  verwendet.  Im 
Alterthume  benutzte  man  nicht  reines  Kupfer,  sondern  ausschliess- 
lich dessen  Legirimgeu  mit  Zinn  oder  verschiedene  Arten  von  Bronze 
(Kap.  18),  Wessing  ist  eine  Kupferlegirung  mit  Zink;  es  entliält 
gewöhnlich  gegen  32pCt  Zink  und  nicht  über  65pCt  Kupfer. 
Der  Best  besteht  aus  Blei  und  Zinn,  die  meist,  aber  nur  in  gerin- 
ger Menge  im  Messing  enthalten  sind.  Schmiedbares  Messing  (yel- 
low  metal)  enthüllt  gegen  40  pGt  Zink.  Durch  den  Zusatz  an 
Zink  erleidet  die  Farbe  des  Kupfers  eine    bedeutentle    Aenderung; 


11)  Dem  im  Haudel  beündlicliei]  Kuptervitriole  ist  meistens  1^'eSO*  beigemengt 
Um  diese  Beimengang  zu  ent fernen,  erwärmt  man  die  Lösinig  des  Kupfervitriols 
mit  Cblor  üder  Salpetersäure,  damit  das  schwefelsaure  Eisn'iioxydiil  io  Eisenoxyd 
übergehe,  dampft  zur  Trockne  und  zieht  den  Hiickstami  mit  Wasser  aus,  wobei 
sieb  alles  CuSO'  löst,  während  das  Eiseiioxyd  grösslentbeils  zuriickbleibL  Das  mit 
dem  Kupfervitriol  in  L^Ssunf^^  gegangene  Eisen  entfernt  man  doreb  Anflvocben  der- 
selben mit  etwas  Kupferbydroxyd.  denn  Eiseaoxyd  Fe-U^  wird  durch  Kupferuxyd 
Cuü  in  ilc^rselben  Weise  ausgesrbieden,  wie  dieses  selt^t  Silberoxyd  anssebeidet* 
Da  hierbei  auch  basisrh  sehvveleJsaures  Kupfer  entsteht,  so  muss  man  der  abfiltrir- 
t^n  Losung  Doch  S<  hwefelsaure  zusetzen  und  sie  dann  krystallisiren  lassen.  Ein 
saures  Salz  bildet  sieb  nicht,  doch  reagirt  der  Kupfervitriol  selbst  sauer. 
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eine  11ЦГ  weni^  Zink  enthaltende  Legirung    ii*t    bereits    gelll 
bei  starkem  Ueberwiegen  der  Zinkmenge  tritt  ein  gi'unlieher  1 
bentoii  ein.  Die  gelbe  Farbe  des  Messin^s  weicht  bei  Legirun, 
die  mehr  Zink  als    Kupfer    enthalten,    einem    grauem    Farben 
Wenn  dagegen  die  Zinkmenge  unter  15  pCt  sinkt,  so  erhält 
eine  rötliJiche  harte  Legirung,    die  Tomback  genannt  \>ird.    I 
Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und  Zink  findet  Kontraktion  8t 
so  dass  das  Volum  der  entstehenden  Legirung  kleiner,  als  die  Vol 
der  beiden  Metalle  einzeln  genommen  ist.  Bei  andauerndem 
Glühen  von  Messing  verflüchtigt  sich  das    Zink    und    das 
bleiljt  allein  zurück.    Wenn  beim  Glühen  Aiv  Luft  Zutritt 
(»xydirt  sich  das  Zink  v<jr  dem  Kupfer  und  es  lasst  sich  an^ 
diese  Weise  aus  der  Legirung  alles  Zink  vom  Kupfer  trennen. 
wichtiger  Vorzug  des  30  pCt  enthaltenden  Messings  ist  seine 
heit  lind  Hämmerbarkeit  bei  ge wuhnlicher  Temperatur;    beii 
hitzen  wird  es  jedoch   spröde.    Kupfernmnzen    setzt    man, 
härter  XU  machen,  Zinn,  Zink  und  Eisen  zu.   Denselben  Zwei 
reicht  man  beim  Kupfer  und  der  Bronze  durch  einen    Zusat 
Phosphor.  Gold  und  Silber,   die  zu    Münzen    und    zur    Herstj 
verschiedener  Gegenstände  gebraucht  werden,  verdanken  ihre' 
sere  Härte  bekanntlich  dem  Gehalte  an  Kupfer.   Neusilber  (Ar 
tan,  Melchior),  das  in  Deutschland,  Belgien,  der  Schweiz  und 
Ländern  zu  Scheidemünzen  und  auch  zu  anderen  Zwecken  bell 
wird,    erhält    man    durch    Zusammenschmelzen    von    Messing_ 
Nickel;    es  besteht  gewönlich  aus  10  bis  20  pCt    Nickel, 
30  p(4  Zink  und  50  bis  70  pCt  Kupfer.    Eine  Silber,    Niki 
Kupfer  enthaltende  Legirung  wird  Alfenide  genant  **'***)• 

In  seinen  Oxydulverbindnngen  zeigt  das  Kupfer  eine  so  gr 
Aehnlichkeit  mit  dem  Silber,  flass,  wenn  keine  Kupferoxydvei 
düngen  esistiren  würden  uder  das  Silber  bestandige  Verbindm 
des  höhereu  Oxydes  AgO  bilden  würde,  die  Analogie  zwisi 
Kupfer  und  Silber  ebenso  gruss  wäre,  wie  zwischen  CI  und 
oder  zwischen  Zn  und  Cd,  Beim  Silber  sind  aber  Verbindun 
die  ÄgO  entsprechen  würden ^  ganz  unbekannt.  Das  Silberhy 
oxyd,  dem  man  die  Zusammensetzung  AgO  zuschrieb,  dem  i 
nach  Berthelot  (1880)  die  Formel  des  Trioxyds    Ag'O'    zukoi 

U  bis)  Aus  meinen  Cntersurimngfin  Hber  die   galvanische  bellt; 
Legirtirtgen  von  Antirarjn  uiiil  Kupfor  mit  Blei  zo^  ВаП  (und  aucli  i 
deo  Schluss,  dass  nur  zwei  boslimmle  Verbludungeu  von  Sb    mit  (-ii  • 
dass   die   anderen  VerbiD(hin,!<eu  pulwed^r  I.egiruugen  dieser  beiden  V 
raUeiuander  oder  mit  Sb  oder  Ca  sind.  Von  diesen  beiden  VerbinduujLiHi 
Ca'Sb  entspricht  die  eine  dem  grössten  und  die  andere  dem  geringsten  \N .    ...   . 
Im  AlJgemeinen  bildet  die  Bestimmung  des  Strom widerslandes  eloe  der  Melh 
mit  deren  Hilfe  man  die  Zusammensetzung  bestimmter  Le^irungen  (/    M    *** 
feststfdien  kann.  Eine  noch  genauere  Methode  ergab  Laune  (1888)  die  i 
der  elektromotoriscben  Kraft,    So  erwies  es  sich,  dass  don  Legirungeu  /uj 
Cn^Sn  eatsprechend  die  elektromotorische  Kraft  sich  deutlich  änderl. 


S4    I    L    в    E    R. 
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bilrtet  keine  eisrentlit^hoii  Salze  imil  darf  dalier  mit  dem  Kupfer- 
oxyd niclit  in  piiie  Reilie  ji:estellt  werden.  Das  Silber  unterscheidet 
sich  vom  Kupfer  dadurch,  dass  es  ein  beiui  Erhitzen  sich  nicht 
oxydirendes  Metall  darstellt;  seine  Oxyde  Ag^O  und  Ag^O^^  scheiden 
leicht  Sauerstoff  ans  *^).  An  der  Luft  oxydirl  sich  das  Silber  unter 
gewrmlit  iiem  Drucke  nichl  und  wird  daher  zn  den  sogenannten 
ediert  Metallen  y:ezuhlt.  Es  besitzt  eine  reine  weisse  Farbe,  durch 
welche  es  sieb  namentlich,  wenn  es  chemisch  rein  ist  von  allen 
anderen  Metallen  niiterscbeidet.  In  der  Praxis  wird  das  Silber  Immer 
^in  Legirnngen  benutzt,  da  es  im  chemisch  reinen  Zustande  so  weich 
^ist  dass  es  sich  leicht  abreibt,  während  es  beim  Zusamraenschmel- 
zen  mit  Kupfer  eine  bedeutende  Häi-te  erlangt  ohne  seine  weisse 
Farbe  zu  verlieren  '^), 


12)  Reim  Glilheo  unterliegt  aurh  das  Kupl'eroxyd  der  Dlssozialion.  Xacli  D^>biay 
und  Joaimii»  scbeidftl  es  dann  Sau^rstof  aas,  dessen  gross te  TeosioD  bei  einer 
besüiuioten  Temperatur  kniLstaot  ist,  wenn  es  flieht  schmilzt  (detiQ  CuO  1Ш  sich 
in  ^est'hmulzenera  СтГ^О),  infolge  dessen  Kupferoxydiil  Cu'Cl  entsteht,  welebes  Ье1ш 
Abk üblen  wieder  Sauerstoff  aufnimmt  nud  vollständig  In  CnÜ  iiljergebt. 

IHj  Weicbe  MetalJe  giebl  es  nirbt  viele;  Blei,  Zinu,  Kupfer  und  Silfier,  bis  zu 
einem  ;^^e wissen  Grade  Eisen  und  Gold  und  insbesondere  Kalium  und  Xalrium» 
Die  Erdalkalimetalle  sind  alle  hart,  küni^end  und  viele  andere  Metalle  sind  sogar 
spnide,  besonders  Wisranth  und  Antimon.  Wie  gering  aber  die  Bedeutung  dieses 
,  Merkmales  (das  in  dtT  Praxis  eine  auзs^?гoгdentliclJe  Wii'htit^keit  besitzt)  für  die 
bestimm unjT  d^r  rbemisdien  Eigen^^irbaften  der  Metalle  ist,  lässt  sieb  an  dt^m  Zinke 
prsebeu,  das  bei  gewobnlieher  Temperaitur  spnide^  bei  100°  weicb  und  hei  ЗОО*^ 
rieder  spröde  ist. 

Da  der  Werth   des   Silbers  ausschJiesslicti   dureh  den  Geball   au  reinem  Silber 

iiuf^t  wird»  was  tmcb  dem  Aussehen  des  Meialles  nieht  zu  Ijestimmen  ist,  so  wird 

vielen  Eiindern    auf  den    aus  SÜberlegirnugen    bestehenden  Waareu    die  Menge 

Jes  in  denselbeu   enüialienen   reinen  Silbers  einem  Uebereinkommen  entsprecliend 

iurch  Zahlen  genau  angegeben.    Mau  nennt  dies  die  Ppofct  des  Silbers.    In  Frank- 

ireich  bezeichnt^t  die  Silberprobe  die  Gewich tsmeuge  reinen  Silbers,  die  in  1Ш  Tbel- 

ßn  der  Legirnog  embalten  ist,  in  Russlaud  in  96  Tbeüen,    in  letzteren  Falle  gibt 

fie  also   die  Solotniks  reinen  Silbers    in  einem  russischen    Pfunde  (=  96  S'dotnik) 

Das  gewi>lmliehe  russische  Werksilber   ist  von  der  84-sten  ProlK*,    besteht  also 

84  Gewicblstbeilen  Sillter  und  12  Gew,  Tb.  Kupfer  und  anderer  M^*tiille,  Fran- 

DSiscbe   Silbe]  münzen    enthalten   90  pCt   Silbt^r    (entsprechend    der    Probe   У6,4), 

rährend  die  russiscbeu  Silberrubel  der  Ш^!^  Probe  (^86,8  pCt  Silber)  und  russi- 

lie    Seheidemünzen    der  48'er    Probe   (=5Г»   pCt  Silber)    eatsprecben.    Da    Sil- 

örtegirnugen   mit  Kupfer  die  schöne  weisse  Farbe  des  Sillmrs  abgehl,   so  werden 

^e  daraus  hergesteUten  Gegenstände  gewöhnlich  uneb  dem  sogenannten  Weisssie- 

en  unterworlen,  in  dem  man  sie  bis  zur  Kotbglulb  erhitzt  und  dann  iu  verdünaia 

re  laucbt    Ikim  Erhitzen  oxydirt  sich  nimlicb    an  der  Oberfläche    des  Uegen- 

ades  nur  das  Kupfer  und  das  entstandene    CaÜ  löst  sich  dann  in  der  Säure^  so 

SS  an  der  Uberlläcbe  reines  SQber  zuiiick bleibt.  Die  auf  diese  Weise  bearbeiteten 

jregenslände  erbalten  ein  mattes  Aussehen,  erlangen  jedoch  durch  Poliren  den  ge- 

Ipüüscliten  Glanz    des  reinen  Silbers,    Das  Aussehen   solcher  Gegenstände    tauscht 

so  über  den  Silliergebalt*  Zur  Feststellung  des  letzteren  mnss  dem  silbernen  Ge- 

Büstande    ein  Theü  seiner  Masse  entnommen    werden  und  zwar    nicht  von  seiner 

Ibei-fliuhe,  sondern   von  tiefer  liegemlen  Stellen.    Die  Bestimmung   des  (iehaltÄ  an 

Iber  oder, die  Silberprobe  wird  nach  verschiedenen  Methoden  aufgeführt.  Die  gewöhn- 
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Das  Silber  findet  rfeh  in  der  Natur  sowol  g^ediejaren,  als  at 
in  Verbindungen.  Uebrigens  koraraen  Erze,  die  g:ediejarenee  Silbei 
enthalten,  ziemlieh  selten  vor.  Bedeutend  lülnficrer  findet  man  da| 
gen  das  Silber  in  Verbindung  mit  Schwefel,  namentlich  als  Schif 
felsilber  Ag^S  im  Gemenge  mit  Schwefelblei,  Schwefelknpfer  and 
verschiedenen  anderen  Erzen.  Die  Hanptmonge  des  Silbers  wird  aus 
silberhaltigem  Blei  gewonnen,  welches  zu  diesem  Zwecke  xrntm 
Luftzutritt  geglüht  wird.  Hierbei  oxydirt  sich  das  Blei  zu  PbO 
(Blei-  oder  Silberglätte),  welche  zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit 
*?chmilzt  und  leicht  abgegossen  werden  kann,  während  das  Silbei 
«fich  nicht  nxydirt  und  in  metallischem  Znstande  zurückbleibt.  Ея 
isl  dies*  die  sogenante  Treibarbeit  **). 


! 


f      Kippelte 

liirt-n       von 

fch  Kupel- 


grbrtniiicm  ТЬол. 


1 


llchste  und  früher  allgemein    benutzte  Methode  ist  die  sogen.    Kupellation,  die 

der   verschiedenen   üxyvlanonjl 
higkeit    des    Silbers  beruLl. 
Kapelle  (Fl§.    iii)    ist    eine    г«^ 
rösc,  dick  wandige  halbkngel 
Schale*  die  darcb  Zasamni 
sen  von  Knochenascbe  bei 
wird.  Die  auf  diese  Weise  >  i..  .i 
tene  poröse  Masse  absorbirt  beim 
Scbmeizen   von    Metall  legi  гипш| 
die  emslebenden  tixyde,    uamfl 
Heb  Bietoxyd,  л\  "  i  > 

xydine  Ме1л11  ui 

und    in    stiirker    üiuhhitzi'     du 
Form  eines  Tropfens  aniiimmi,  dci 
beim  Abkühlen    zu    einem    Kon 
(HepuluB'*  erstarrt,  das  al>p«^vn|7er 
werden  kann.    Mehrere   К 
kommen  gleichzeitig  ir»    i1 
fei   —   ein    balbcylif 
Gefäss  ausTbonmil  ir  . 
sren    zum    Eindringen    der    Luf 
(П|.  145),  welches  dann  fn  einem  Schmelzofen  (Fig.  M6)  erhitzt  wüd    Da  nun  di-  ^-^" 
Erhitzen  der    SiJberlegirung   entstehende    Kupferoxyd  unschmelzbar  oder   n 
.«'bwer  »ciimelzbar  ist,  so  setzt  man  der  Legiruug  etwas  Blei  zu,  weil  das  aus 
«nUi^teheüde  leicht  fiüssiKe  Bleioxyd  mit  dem  Rupferoxyd  zusammenscbmü^t  und 
diese  Weise  vnn  der  Kapelle  aufgesogen  wird^  während  das  Silber  zuletzt 
der  Regulas   zurückbleibt  und  nach  dem    Abkühlen  gewogen  wird.  Be- 
der  aul  der  volometrischen  Analyse  beruhenden  genauen  BestimniungsmeihudeJi , 
Silber!«  üudei  man  in  den  Lebrblicherii  der  analytischen  Chemie. 

14)  In  Amerika,  das  gegen  würtig  die  grösste  Menge  des  jährlich  produzirtcn  SU^ 
lleFerl,  werden  noch  Erze,  die  kaum    Vi  pCl   Silber  enthalten,  veraiboftet  nnd 
chjeiri  »/,  pCt  erreioheuden  GebalVe  ist  die  Ausbeute  s»*hr  vort! 
i'iillru  blühst  sich  übrigens   ein  Erz  selbst  dann  mit  Vortheil  \  ■    .  ■ 
nur  Ofi\    pCt  Silber  enthält.    Der  grosste  Theil    der   aas    Hleiglaazen  gewouri« 
Hb^s  **nlhalt  Silber  und  wird  auch  darauf  venirboitet    In  der  Nähe  von  .\гта 
I  iiiikreicb)   z.  Fi.  wird  ein  Bleierz   verarbeitet,  das  iu  ИЮ  Tbeilen   gegen  651 
\\U\  und  a,OHS  Tb.  Silber  enthiUt,  also  136  Th.  Silberauf  lOOtKlÜ  Th.  Blei.  Ы 
Fn'lberger    Bergwerken   (in  Sa4^hsen)   gewinnt    man  Silber   aus  einem  Er», 


tum  ErbUxen  d«r  HnfTel^  A, 

in  welche  die  Kat^cUen    ein- 

(«eteUt  werden.  *(wa. 
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Das  in  der  Praxis  venvaiidte  Silber  enthält  i?ewölinlich  Kupfer 
und  mir  selten  andere  Metalk\  Chemiscli  reines  Silber  stellt  man 
(entweder  durch  Ku|te!latioti  oder)  auf  fol'jfende  Weise  dar.  Zunächst 
löst  man  das  vorliegende  Silber  in  Salpetersäure  und  versetzt  dann 
die  erhaltene  grüne  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  und  Kupfer, 
AgNO^'  +  Cu(NO^)\  (nachdem  man  sie  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnt, damit  etwa  entstcdiendes  Bleichlorid  in  Losung  bleibe)  mit 
Chlorwasserstoffsäure.  Hierbei  fällt  das  Silber  als  Olilorsilber  aus» 
wäloTnd  Kupfer  und  andere  Metalle  in  Lösung  bleiben.  Nachdem  sich 
der  Niedeschlag  abgesetzt,  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,   wäscht 


(nach  der  mechanischea  Aoreiilionrng  durch  Auswatlis»?ii)  in  100Ш  Tlieilea  etwa 
0,9  TIl  SUber,  1(Ю  Tti.  Blei  und  2  Tti.  Kupfer  eulliidt.  Bei  der  Verarbeitung  von 
silberhaltigen  Bleierzen  wird  zimäcbsl  immer  das  Blei  gewonnen  oergl  Kap,  18) 
und  aus  diesem  dann  das  SUber.  Ueflers  werden  auch  andere  silberhaltige  Erze 
mit  dem  Bleierz  viToiischt^  um  zunächsi  silherhalliis^es  Blei  zu  weilerer  V^erarbei- 
Хищ  m  gewinnen.  Das  englische  Verfihren  vor  Fattlton  beruht.  dAraiif,  dass  beim  Ab- 
kühleu  von  geschmolzen inu    silberhaJiigem    Blei  zuniichst   nur  Blei    auskrj'stalhsirt 

»und  ZI  Boden  sinkl,  wodurch  der  SiJbergebalt  in  dem  Qiissig  bleibenden  Thelle  in 
dem  Maasse  zunimmt,  wie  die  Bleikrystiille  ausgeschöpft  werden.  Auf  diese  Weise 
wird  das  Blei  bis  zu  einem  Gahalte  von  V^oo  Theile  Silber  augereichert  und  dann 
der  Kupellirnng   im  Grossen,  d.  h.  der  Treibarbeit  liiit^rworfen. 

■  Vom  gediegenen  SÜber  abgesehen,  geboren  zn  den  reichen  Silbererzen  baupt- 
süchlich  die  folgenden:  Silberglanz  Ag^S  (spez.  Gew.  7,2),  Kupfer-Silberglaoz  CuAgS, 
Horusiibei  AgCl,  HfUhgiltigerz  Ag^*SbS\  FahJerz  und  Poljrbasit  ^1*118'' (^o  M  =  Äg, 
Cu  und  R=rSb,As|.  ISilber  ist  ferner  im  gediegenen  GoJde  enthalten,  sowol  |ш 
sogen.  Berggüld  als  aui:h  im  Waschgold.  Die  Goldkrystalle  aus  den  Bergwerken 
von  Beresowsk  im  Uralgebirge  besielien  aus  90-95  Th.  Gold  und  5— 9  Th.  Süber 
und  das  Gold  vom  Allatgeliirge  enthält  50—65  'Пь  GoM  und  36—38  Th.  Silber. 
In  dir^sen  (ireuxen  schwankt  der  Silbcrgehalt  des  gediegenen  Goldes  auch  in  anderen 
Gegenden.  ГНе  in  Gängeu  vorkommenden  Silbererze  entlialten  meist4?ns  gediegenes 
Silber  und  verschiedene  Sclrweleherbindungen  Die  bekanntesten  Silberbergwerke 
Enropa's  befifideri  sich:  in  Sacbsen  (die  Freiberger),  wo  jäbrlich  gegen  213  Touueu 
Silber  gewonnen  werden,  in  Uiigani  nud  in  Böhmen  (41  Tonnen).  In  Unsslalid  wird 
Silber  im  Altaigebirge  und  in  Nerischinsk  (\7  Tonnen j  gewonnen.  Die  reichsten 
Silberbergwerke  behndeu  sich  in  Ameiika,  namenUicb  in  Gbile  (bis  zu  70  Tonuen)» 
in  Mexiko  (200  Tonnen)  und  in  den  westlichen  Staaten  Nord-Amerikas.  Der  Silber- 
reichthimi  dieser  Gegenden  lässl  sieb  z.  B.  schon  darnach  beurtbeilen,  dass  aus' 
dem   im    Jahre    185J*   entdeckten   Silberl«.ger   im  Staate  Nevada  (Comstock  in  der 

INähe  von  Wasboe  und  der  Städte  Gold  Hill  and  Virginia  City)  im  Jahre  J86»i 
gegen  400  Tonnen  Silber  gewonnen  wurden.  Die  Gewinnung  des  Silbers  aus  Blei 
nnd  Silbererzen  wird  grösstenüieils  durch  Treibarbeit  und  mittelst  des  Cbbjiations- 
prozesses  ausgeführt.  Die  Treibarbeii  beruht,  wie  auch  die  Kupellation,  darauf 
dass  beim  Scbmelisen  an  der  Luft  das  Silber  nicbl  oxydirt  wird,  während  das  Blei 
uüd  andere  dem  Silber  beigemengte  Metalle  bierbei  fliissige  Oxyde  bilden,  die  sich 
Yon   Silber   leicht   trennen   lassen.    Beim   Chloriren    wird    das  im  Erze  enthaltene 

■  Silber  in  Sill>erchlond  übergefiibrt  und  zwar  entweder  auf  nassem  oder  irockuem 
Wege.  Aus  dem  erhaltenen  Chlorsilber  wird  dann  das  Metall  wieder  nach  zwei 
verschiedenen  Methoden  gewonnen-  Die  eiue  Methode— der  sogen.  Amtlfifflinoft- 
ppoiett— l>erüht  auf  der  lleduktion  des  Chlorsilbcrs  durch  raelallisches  Eisen,  wobei 
das  reduzirte  Silber  durch  Quecksilber  aufgenommen  wird^  in  dem  die  Beimen- 
gungen   uidöslich    sind.    Das  Quecksilber    wird  zuletzt  durch  Destillatiun  enü'erni» 
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ihn  mit  Wasser  aus  and  schmilzt  ihn  mit  Soda  zusammen.    Durch 

doppelte  Umsetzung-  entstehen  hierbei  NaCI  und  kohlensaures  Sil- 
ber, welches  sich  unter  ZurücklassuniEr  von  metallischem  Silber 
zersetzt:  Ag^CO*  =  Ag^  +  О  +  C0^  Ein  anderes  Verfaren  be- 
steht darin,  dass  man  g^leichfalls  Chlorsilber  mit  Zink.  Si'lnvefelsäure 
und  Wasser  vermischt  und  1аП2:еге  Zeit  hindurch  stehen  lässt,  wo- 
bei  dann  das  Zink  dem  AgCl  das  Chlor  entzieht  und  das  Silber 
in  Form  eines  Pulvers  ausjereschieden  wird  '^). 

Chemisch  reines  Silber  besitzt  eine  sehr  reine  weisse  Farbe, 
und  ein  spezifisches  Gewicht  von  10,5.  Beim  Schmelzen  zieht 
sich  zusammen,  so  dass  Silberstticke  auf  dem  geschmolzenen  MetaU**" 
schwimuH'n.  Die  Schmelztemperatur  des  Silbers  wird  zu  950^'  an- 
genommen und  bei  noch  höherer  Temperatur,  die  durch  Verbrennen 
von  KnalljE^as  erreicht  wird,  destillirt  das  Silben  Durch  DestillatioB 
von  Silber,  das  aus  iJhlorsilber  mitteilst  Milchzucker  und  Aetzkalll 
reduzirt  war,  erhielt  Stas  vollkommen  reines  Silber  leichter,  als 
nach  anderen  Methoden.  Silberflarapte  zeigen  eine  schone  ^üne 
Farbe,  die  sieh  beobacliten  lasst,  wenn  mau  einen  Silberdraht  in^ 
brennendem  Knallgas  zum  Gliihen  bringet  **')• 

Nach  der  anderen,  seltener  benutzten  Methode  wird  das  ChlorsiJber  in  einer  Lö- 
sung von  KoflisaJz  oder  unlerschwefiigsaurem  Salze  gelost  und  aus  der  Lasimg  das 
Silber  durch  Eisen  ausgeräJlt.  In  iVmerika  führt  шап  die  Cblorallon  und  die  AmaJ- 
gamaiion  gleichzeitig  aus,  während  in  Europa  die  J^ilbererze  zuerst  durch  Rösten 
mit  Kochsalz  cblorirt  und  dann  erst  der  AmaJgamation  unterworfen  werden.  In 
starker  tilühhilze  verdampft  das  Kochsalz  und  wirkt  dann  auf  die  SilberverbifWj 
düngen  in  der  Weise  ein,  dass  es  das  Silber  in  Chlorsilber  überfuhrt.  Die  Amalg 
mation  geschieht  in  drehbaren  Fässern,  in  welchen  das  gerostete  Silbererz  mit'' 
Wasser.  Quecks^ilber  und  Eisen  gemischt  wird;  letzteres  entzieht  hierbei  dem  Chlor- 
silber das  Chlfir  und  das  freiweiilende  Silber  löst  sich  im  Quecksilber,  Die  genau 
Beschreibung  der  verschiedenen  Prozesse  zur  Gewinnung  des  Silbers' aus  seine 
Erzen  gehört  in  das  Gebiet  der  Iliittenkundo. 

15)  Ein  andures^  praktisches  Verfahren  zur  Ausscheidung  des  Silber?  ^m  ?elB 
Lösungen,   duB  in  der  Photographie  benutzt    wird,    beruht  auf  der  Ij  ron 

Oxalsäure.   Jedoch   rauss   man  hierzu  den  Silbergebalt  der  Losung  Ь  1  auf 

je  60  Gramm  in  Losuug  befindlichen  Silbers  23  Cr  Oxalsäure,    gelost    in  M)  Gr. 
Wasser  zusetzen.    Dann  fäJlt  oxalsaures  Silber  Ag*C*0*  aus,  das  in  Wasser  unlos- 
lieb,   in   Säuren  jedoch   löslich    ist.    Daher  muss  die  SiJberlösung»   wenn  sie  freier! 
Säuren    entlmltT    vor  dem  Zusetzen  der  Oxalsäure  durch  Soda  oeulralisirt  werde 
Das  gefällte  o.talsaure  Silber   wird  getjo<'knet,    mit   der  gleichen    Gewichtsmengö] 
trockner  Soda  vermischt  und    das   Gemisch   in   einen    schwach   erwHrrateu   Tiegel ' 
gebracht.  Die  Reduktion  des  Silbers  erfolgt  dann  ohne  Езф1о81оо,  wakrend  bei  di- 
rektem Erhitzen  das  oxal saure  Silber  sich  unter  Explosion  zersetzt. 

Die  beste  Methode  zur  Ausscheidung  des  Silbers  aus  seineu  Lo^iungen  ist  nacb 
Sias  die  Reduktion  von  ChlorsiJber,  das  in  Ammoniak  gelöst  ist,  durch  eine  an 
niakalisehe  Losung  von  unterschwellig^aurem  KupferoxyduJ;  das  Silber  fällt  hi^ 
sogar  ki^stiUlinisch   aus.   An  Stelle  des  Kupferoxydulsalzes  kann  mm  auch  diiek; 
eine  l-ösung  von  unterschwefligsaurem  Animon  anw^enden. 

16}  Beim  Schmelzen  absorbirt  das  Silber  eine  l>edeutende  1\Ьл1г 
der  ?ich  beim  .\bkuhJen  des  Silbers  wieder  ausscheidet.  Ein  Volum  ^ 
Silbers  lost  bis  zu  22  Volume  Sauerstoff.   Beim   Abkühlen   des   Silbers  «ntsteb 
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Das  Silber  zeiclinet  sich  im  Allgemeinen  durch  ^eine  g:eringe 
Beaktionstaliigkeit  aus,  doch  vorbindet  es  sich  leicht  mit  Schwefel, 
Jod  und  einigen  anahipren  Metalloiden*  Bei  keiner  Temperatur  unter- 
liegt das  Silber  der  Oxydation  '^)  und  sein  Oxyd  Ag^O  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen. 

Diese  Eigenschaft  des  Silbers,  dass  es  weder  durch  Sauerstoff 
in  Gegenwart  von  AJkalien,  noch  in  der  stärksten  Glühhitze,  noch 
auch  in  Gegenwart  von  Säuren,  w^enigstens  verdünnten,  oxydirt 
wird,  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  denn  dieselbe  bedingt  die  aus- 
gedehnte Verwendung  des  Silbers,  sowol  in  der  Praxis  als  auch 
im  Laboratorium  (z,  B.  zum  Äufbew^ahren  nnd  Schmelzen  von 
Alkalien).  Durch  Ozon  wird  das  Silber  jedoch  oxydirt. 

Von  den  Säuren  wirkt  die  Salpetersäure  аш  stärksten  auf  Silber 
ein,  wobei  Stickoxyde  und  salpetersaures  Silber,  AgNO^,  entstehen, 
letzteres  ЬЫ  sich  in  Wasser  und  ist  daher  der  weiteren  Einwir- 
kung der  Säure  nicht  hioderlich.  Dagegen  hört  die  Einwirkung 
der  Halogen  Wasser  stoffsäiiren,  unter  denen  die  von  HJ  unter  Aus- 
scheidung von  Wasserstoff  besonders  bemerkbar  ist,  bald  auf^  da 
die  Halogenverbindungen  des  Silbers  in  Wasser  unlöslich  und  tn 
Säuren  nur  wenig  löslich  sind,  und  das  noch  unangegriffene  Metall 
gegen  das  weitere  Einwirkte  der  Säure  schützen.  Dalier  lässt  sich 
die  Einwirkuno;'  der  Hak>genwasserstoffsäuren  nur  auf  lein  zertheil- 


auf  der  €>beilliü  he  des  Silbers  Erhöhungen,  die  den  Kratern  von  Vulkanen  ähnlich  sind, 
und  das  Metall  wird  durch  den  sich  ausscheidenden  Sauerstoff  emporgescbl enden;  die 
ganze  ErsdieinuuiJr  erinnert  mikroskopisch  iin  \'ulkane  (Dmuas).  Silber,  das  eine  ge- 
ringe Meng»^  von  Kupier  oder  Gold  oder  and.  Metalle  enthält,  verliert  diese  Fühig- 
keil— Sauerstöß  zu  losen.  Nach  Stas  wird  Silber  in  «Gegenwart  von  Säuren  durch 
den  SauerstoU  der  Lntl  oxydirt.  Pfordten  besliidgte  dies  und  zeigte,  da^s  Silier  von 
einer  mit  Saure  versetzten  Lösung  von  MnKO*  in  Gegenwart  von  LnU  gelöst  wird. 

Das  Silber  gehört  zu  den  .Metallen,  die  sich  durch  ihre  Iläminorharkeit  nnd 
Zähigkeit  besonders  auszeichnen— es  liisst  sich  xu  Blättchen  ausschlagen,  deren 
Dicke  nur  0,002  Millimeter  betnigt.  Ein  einziges  Gramm  Silber  kann  zu  einem 
2Vs  Kilometer  langen  Drahte  ausgezogen  werden.  In  dieser  Eigenschaft  steht  daa 
Silber  um  dem  Golde  nach.  Ein  SiJberdraht  von  2  Millimeter  I>urchmesser  zerreisst 
bei  einer  Belastung  von  20  Kilogramm. 

17)  Die  Absorption  von  Sauerstoff  durch  geschmolzenes  Silber  ist  übrigens  ein 
Oxydation svorgang,  gleichzeitig  aber  audi  eine  LÖsuugs-Erschelmmg.  Da  22  Kubik- 
cenlimeter  Sauerstoff,  die  sich  in  einem  Kubikcentimeter  geMimolzeneu  Silbers  lösen 
können,  ein  Gewiclit  von  0,03  Gramm  besitzen,  selbst  wenn  man  annimmt,  dass 
die  Temperatur  des  Sauerstoffs  (f  ist,  während  ein  Kub.-Ccnt.  Silber  wenigstens 
10  Gr.  wiegt,  so  muÄS  vorausgesetzt  werden,  dass  eine  bestimmte  Verbindung  des 
Sübers  mit  Sauerstoff  (etwa  45  Silberatome  aufl  Sanerstoffatom)  nur  im  Zustande 
der  Dissoziation  auftreten  kann;  in  eben  diesem  Zustande  muss  man  sich  nun  eine 
Substanz  in  Lösung  denken  (vergl.  Kap.  1). 

Nach  Lo-Chatelier  absorbirt  geschmolzenes  Silber  bei  300°  und  einem  Drucke 
Voa  15  Atmosphären  so  viel  Sauerstoff,  dass  man  die  BQdung  der  Verbindung  Ag*0 
oder  des  (iemiscbes  Ag*  +  Ag^  annehmen  kann.  Das  Silberoxyd  zersetzt  sich  aber 
nur  unter  geringen  Drucken,  während  es  unter  einem  10  Atmosphären  übers teigen- 
den  Drucke  keiner  Zersetzung  unterliegt;  dieselbe  beginnt  erst  bei  400^ 
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\.'l  ''.!t^',:>*h1i  atj:*;' b'id'r:.  Ad  die^-ni  P'^Ie  bilden  sieb  dann  spr«'»de,  graue  Nadeln 
Ulli  lAt'.UiWif'r.tu/,,  t\it:  /uwejJ».-n  eine  bfrdeat^Dd»:*  »ir«:i?se  Hrreicheu.  lu  Was<er  ist  das 
SliUiby[,<r/'/xyJ  \iji\(,\\i<h:  beim  Tnvknen  und  Erhitzen,  namentlich  auf  150*^,  zer- 
^'rt/l  *>.  >irU  tiuU:t  Kntwickelrini!  von  Sauerstoff  und  wirkt,  anaJog  PbO^  BaO-  u.  s.w. 
wj<?  iriii  :tlafk<'«  Oxydaiion^-njittel-  Mit  Säuren  scheidet  es  Sauerstoff  aus  und  bildet 
halz^r.  Mii  CbJorwa^w:r?-tofI  f'nlwirkelt  es  Chlor.  Schwefligsäuregas  absorbirl  es  und 
^*^ht  UU'üii'i  in  .-<bw(;fi;l.'!aur*f^  ^ilh^-r  иЫ-г.  Ammoniak  reduzirt  aus  dem  Hyperoxyde 
SiJher  und  oxwJirt  .sich  selbst  zu  Wasser  und  Stickstoff.  Genauere  Untersuchungen 
d<?r  ohen  b<'-'|in«rU;nnn  Krystallfi  (\а<  .>iIU:?rhyperoxyds  haben  ergeben,  dass  diesel- 
ben au-,  ''.alp'itirr.saurf'nj  Sjjber,  Silborhyperoxyd  und  WassfU'  bestohen.  Ihre  Zusam- 
mensetzung.' Iil  narh  den  Analysen  von  Fischer:  (AgO)*AgN'OWO  und  von  Ber- 
thelül:  (A«^OV2(A«N0';n»ü. 
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eines  Silbersalzes,  z.  B.  A«rNO^,  mit  Kalilauge  als  ein  brauner  Nie- 
derschlag aus.  Derselbe  stellt  aber  allem  Auscheiiie  iiaiii  dais  Hy- 
drat ÄgHO  dar,  obgleich  er  beim  Trocknen  alle:*  Wai^ser  verliert 
und  dann  die  Zusammensetzung  Ag'O  zeigt.  Die  Einwirkung  des 
Alkalis  erfolgt  wol  entsprechend  der  Gleichung:  AgNO*  +  KHO^ 
KNO^-|-ÄgH()»  während  die  Bildung  des  wat^sertreien  Oxyds: 
2AgH0^:IAgЮ  +  HЮ  sich  mit  der  Entstehung  des  wasserfreien 
Kupferoxyds  beim  Einwirken  von  Aetzkali  auf  erwärmte  Losungen 
von  Kupfersalzen  vergleichen  lässt.  Hieraus  folgt,  dass  das  etwa 
entstehende  Silberhydroxyd  schon  bei  niedrigen  Temperaturen  in 
Wasser  ond  Silberoxyd  zerfällt;  zweifellos  ist  es,  dass  liei  W^  kein 
Silberhydroxyd  existirt,  sondern  nur  wasserfreies  Oxyd  entsteht. 
Das  Silberoxyd  ist  in  Wasser  fast  unhislich,  trotzdem  besitzt  es 
die  Eigenschaften  einer  ziemlich  energischen  Base,  denn  es  ver- 
drängt die  Oxyde  vieler  Metalle  aus  ihren  lüslichen  Salzen  und 
sättigt  selbst  solche  Säuren,  wie  die  Salpetersäure,  indem  es  mit 
ihnen  neutrale  Salze  bildet,  die  auf  Lackmus  nicht  einwirken.  Genau 
genommen  geht  eine  geringe  Menge  von  Silberoxyd  dennoch  in 
Lösung,  denn  hierdurch  erklärt  sich  die  Einwirkung  der  Flüssigkeit 
auf  Lösungen  von  Salzen j  z.  B.  von  Kupferoxydsalzen.  Wasser 
nimmt  nämlich  beim  Zusamraenschiitteln  mit  Silberoxyd  eine  dent- 
lich  alkalische  Reaktion  an.  Durch  Wasserstoff  wird  das  Silberoxyd 
schon  bei  80**  reduzirt  '^^).  Die  geringe  Affinität  des  Silbers  zum  Sauer- 
stoff offenl)art  sich  in  der  Zersetzbarkeit  des  Silberoxyds  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes;  dasselbe  ist  daher  in  dunklen  Gelassen  auf- 
zubewahren.  Die  Salze  des  Silberoxydes  sind  farblos,  beim  Erhitzen 
zersetzen  sie  sich  und  hinterlassen  metallisches  Silber,  wenn  die 
Elemente  der  Säure  flüchtig  sind,  Sie  bewitzen  einen  besonderen 
metallischen  Geschmack  und  sind  sehr  giftig;  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichts  erleiden  sie  meistens  Aenderungen,  namentlich  in  Gegen- 
wart organischer  Substanzen,  die  sieh  hierbei  oxydiren.  Kohlensaure 
Alkalien  fällen  aus  Lösungen  von  Silbersalzen  weisses  kohlensaures 
Silber  Ag4'0^.  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Ammo- 
niak und  kohlensaurem  Amnion  löst.  Aetzammon  wirkt  auf  neutrale 
Lösungen  von  Silbersalzen  zunächst  wie  Aetzkali,  aber  der  ent- 
stehende Niederschlag  löst  sich  sehr  leicht  im  Teberschusse  des 
Beagenz,  analog  dem  Kupferoxyde ^').  Die  Halogenverhindungen  des 


20)  Nach  Müller  wird  Fe^O"*  durcb  Wasserstoff  Wi  295°  reduzirt  (Vnigb 
Kap.  22  Aüm.  5),  CuO  bei  140^  Nr'O^  bei  ШГ,  NiO  bei  195^  zu  Xi^O  und  bei 
STO"^  zii  Ni.  ZoO  ertorderte  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  das  Glasrolir,  in  welchem 
MüHer  den  Versuch  ausnihne,  die  Hllze  nicht  ertrug:  Autimnnoxyd  wurde  bei  215** 
reduziil^  gelbes  Quecksilberoxyd  bei  laO'^,  rothes  Ы\  230^  Silberoxyd  bei  85**  und 
PJalinoxyd  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur. 

21)  Fällt  man  die  Lösuni^  eines  SilbersaUes  mit  Natronlauge  und  setzt  dann 
tropfen  weise  Ainiooniak  bis  zur  vollstandiiieu   Lösung  des   Niederschlages  zu,  so 
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Silbers  sind  (wie  auch  das  oxalsaure  Silber)  in  Wasser  unlöslich 
und  werden  daher»  nie  schon  öfters  erwähnt  wurde,  durch  Chlor- 
wasserstoff oder  Chlormetalle  gefällt.  Jodkaliimi  fällt  Jodsilber,  das 
sich  vom  Chlorsilber  durch  seine  gelbliche  Farbe  unterscheidet, 
Zink  scheidet  aus  den  Lösungen  von  Silbersalzen  alles  Silber  im 
metallischen  Zustande  aus.  Auch  vieh  andere  Metalle  nnd  Eeduk» 
tionsmittel  z.  B,  organische  Stotfe,  reduziren  diis  Silber  aus  seinen 
Salzen. 

Salpetersaures  Silber,  AgXO\  (Silbernitrüt),  das  in  der  Praxis 
Höllensteiu  (hipis  inlVrnalis)  genannt  wird,  stellt  mau  durch  Auf- 
lösen von  Silber  in  Salpetersäure  dar.  Da  infolge  des  Kupferne- 
halts  des  Silbers  in  die  entstehende  Lösung  auch  salpetersaures 
Kupfer  iibergeht,  so  dampft  man  dieselbe  ein  und  schmilzt  den  Rück- 
stand vorsichtig,  damit  die  Temperatur  der  beginnenden  Rotbglath 
nicht  überschritten  werde;  hierbei  zersetzt  sich  alles  salpetersaure 
Kupfer,  \välirend  das  salpetersaure  Silber  grnsstentheils  unzersetÄt 
bleibt  lind  durch  Auslaugen  mit  Wasser  vom  Kupferoxyd  getrennt 
w^erden  kann.  Wenn  eine  Kupferoxyd  und  Silber  enthaltende  Losung 
mit  Silberoxyd  versetzt  wirdp  so  verdrängt  dieses  alles  Kupferuxyd- 
Hierzu  braucht  man  natürlich  kein  reines  Silberoxyd,  sondern  man 
kann  aus  einem  Theil  der  Lösung  durch  Aetzkali  die  Hydroxyde 
Cu(OB[)*  und  AgOFI  ausliülen  und  den  Niederschlag  dann  in  den 
nbrijLieu  llieil  der  Lösung,  die  das  Gemisch  der  Kupfer-  und  SU* 
bersalze  enthält,  eintragen  ^^).  Das  nach  einer  der  eben    angege- 


scheidet  die  Llüssigkeii  beim  Verdimsteu  eine  violette  Mas.4e  von  krystaUiniscbpm 
Süberoxyd  »iiis  Wotin  man  feut  hles  Süberuxyd  mit  eioer  konzeolrirten  ÄnunoniÄk- 
lösang  stehen  Jässt,  ^o  i^atsleht  eine  schwarze  Masse^  die  sich  leicht  unter  Ex|i]<b 
dlon  zersetzt.  Diese  schwarze  Substanz  wird  (Beithollet'sches)  KnaUsüber  ifenaiiüt* 
WährscheinUch  ist  ш  ein  den  Verbindungen  der  anderen  Oxyde  mit  Ammcviiiak 
anaJager  Körper  und  bei  der  Explosion  l)Udet  wol  der  Sauerstoff  des  Silberoxyds 
mix  dem  Wasserstoff  des  Ammonialts  Wasser,  wobei  natürlich  Warme  entwickelt 
und  Siickstoffgas  gebildet  wird.  Dasselbe  KnaUsilber  entst^^bi,  wenn  eine  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber  in  Ammoniak  mit  Kahlauge  versetzt  wird.  Zar  Ver- 
meidung gefährUcber  Explosionen  muss  daher  die  grösste  Vorsicht  gci:'  Ь-и, 
wenn  Lösungen  von  Silbersalzen  mit  Ammoniak  und  AJkalicn  zusmu  ühi 
weixlen. 

22)  Die  Erscheinung,  dass   das  Silber  aus  den  Lösungen  seiner  Snize    dnrcb 
Kupfer  verdrängt  wird,  während  durch  Süberoxyd  das  Kupferoxyd  vpi  -4 

lässtsich  auf  Grund  der  im  15-ten  Kapitel  entwickelten  Begriffe  verstehen  _  :  ..  ш- 
volum  des  Silbers  ist  =  10 Д  des  Kupfers  ^  7,2,  des  Silberoxyds  =  Si  und  des 
Kupferoxyds  =  13.  Bei  der  Bildung  von  CuO  Rodet  eine  grösser©  Kontraktion  statt, 
als  bei  der  Bildung  von  Ag*Ü,  da  durch  die  Addition  von  Sauerstoff  das  Volum  des 
Kupferoxyds  im  Vergleich  zu  dem -des  Kupfers  nur  wenig  (13—7  =  6)  zunimmt, 
während  die  Zunahme  des  Volums  des  Süberoxyds  im  Vergleich  mit  dem   des   SO* 

bers  eine  I>edoutönde  ist  (32— 2  .  10»3  =  11,4).    Da   folglich    das   Silb' '      !iie 

lockerere  Zusammensetzung,   als  das  Kupferoxyd  besitzt^   so  ist  es  au-  n- 

diger  und  das  Silber  wird  infolge  dessen   durch   das  Kupfer   verdrängi      i 
zwischen  d^n  Atomen  des  Silberoxyds  grössere  Zwischenräume  vorhanden  simi, 
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beneu  Methoden  von  Kupfer  getrennte  salpetersaure  Silber  \vird 
zuletzt  noch  durch  Krystallisation  gereinigt.  Es  krystallisirt  in 
farblosen,  durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft 
nicht  verändern  und  das  spezifische  G-ewicht  4,34  besitzen.  Die 
Krystalle  sind  wasserfrei.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich 
das  salpetersaute  Silber  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  und 
bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  schon  in  der  Hälfte  dieser 
Menge.  Vom  Lichte  wird  das  Salz  wenn  es  rein  ist,  nicht  verän- 
dert, aber  es  wii-kt  auf  die  meisten  organischen  Stoffe  oxydirend 
ein  und  schwärzt  sich  hierbei.  Diese  Schwärzung  des  salpetersauren 
Silbers  wird  durch  seine  hierbei  stattfindende  Reduktion  zu  äusserst 
fein  vertheiltem  metallischem  Silber  bedingt.  Der  Höllenstein  wird 
dieser  Eigenschaft  wegen  in  der  Medizin  zum  Beizen  von  Wunden 
und  Hautauswüchsen  benutzt;  auch  die  Anwendung  zum  Merken 
von  Wäsche  beruht  hierauf.  An  den  Stellen,  wo  organische  Stoffe 
durch  die  oxydirende  Wirkung  des  salpetersauren  Silbers  zerstört 
werden,  setzt  sich  das  reduzirte  Silber  als  eine  schwarze  Schicht 
ab.  Die  auf  diese  Weise  entstandenen  schwarzen  Flecke  lassen  sich 
mit  Hilfe  einer  Lösung  von  Sublimat  oder  von  Cyankalium  entfer- 


Kupferoxyde,  so  kann  es  (das  Ag^Ü)  auch  Verbindungen  bilden,  welche  beständiger, 
als  die  entsprechenden  Kupferoxydverbindungen  sind.  Das  Salpetersäure  Kupfer 
Cu№0*  ist  im  wasserfreien  Zustande  leider  nicht  dargestellt  worden,  wol  aber  die 
schwefelsauren  Salze  der  beiden  Oxyde.  Das  spezifische  Gewicht  des  wasserfreien 
schwefelsauren  Kupfers  ist  =  3,53  und  des  schwefelsauren  Silbers  =  5,36;  das  Mo- 
lekularvolum des  ersteren  (CuSO*)  ist  =  45  und  des  letzteren  (Ag^SO*)  =  58.  Ver- 
gleicht man  nun  diese  Volume  mit  den  Volumen  der  Oxyde,  so  ergibt  sich,  dass 
die  Gruppe  SO^  im  Kupfersalz  gleichsam  das  Volum  45—13  =  32  einnimmt  und 
im  Silbersalze  das  Volum  58—32  ==  26.  Es  findet  folglich  bei  der  Bildung  des 
schwefelsauren  Kupfers  aus  seinem  Oxyde  eine  geringere  Kontraktion  statt,  als  bei 
der  Bildung  des  schwefelsauren  Silbers,  welches  daher  eine  grössere  Roständigkeit 
besitzen  muss.  Folglich  muss  aber  auch  das  Kupfersalz  durch  das  Silberoxyd  zer- 
setzt werden  können.  Dagegen  erfolgt  die  Bildung  der  beiden  Salze  aus  den  Me- 
tallen unter  beinahe  gleicher  Kontraktion,  denn  58  Volume  schwefelsauren  Silbers 
enthalten  21  Volume  Silber  (die  Differenz  ist  37)  und  in  45  Volumen  schwefelsauren 
Kupfers  beträgt  das  Volum  des  Kupfers  7  (die  Differenz  beträgt  folglich  38).  Fer- 
ner ist  zu  beachten,  dass  Eisonoxyd  durch  Kupferoxyd  ebenso  verdrängt  wird,  wie 
dieses  letztere  durch  Silberoxyd  verdrängt  wird.  Silber,  Kupfer  und  Eisen  verdrän- 
gen einander  in  Form  ihrer  Oxyde  in  der  Keihenfolge,  wie  sie  hier  genannt  sind, 
und  in  der  entgegengesetzten  (Fe,  Cu,  Ag),  wenn  sie  als  Metalle  einwirken.  Die 
Ursache  der  Verdrängung  in  der  angeführten  Reihenfolge  liegt,  unter  anderem, 
auch  in  der  Zusammensetzung  der  Oxyde:  Ag'O,  Cu'O'  und  Fe-O^  indem  das  we- 
niger Sauerstoff  enthaltende  Oxyd  immer  das  sauerstoffreichere  verdrängt,  weil 
nämlich  mit  der  Zunahme  des  Sauerstoffgehaltes  der  basische  Charakter  mehr 
zurücktritt. 

Auch  das  Quecksilber  wird  aus  seinen  Salzen  durch  das  Kupfer  verdrängt.  Als 
Spring  (1888)  ein  trocknes  Gemisch  von  IlgCl  mit  Cu  zwei  Stunden  lang  hatte 
stehen  lassen,  konnte  er  die  eingetretene  Reduktion  deutlich  beobachten.  Es  ist  dies 
eine  der  Erscheinungen,  durch  welche  sich  das  Vorhandensein  einer  Bewegung  der 
Theilchen  (d.  h.  der  Atome  und  Molekeln)  in  festen  Körpern  demonstriren  lässt 
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nen,  da  das  fein  zertheilte  Silber  sich  in  diesen  Salzen  löst.  Wie 
aus  der  Beschreibung  der  Darstellung  des  Silbernitrats  ersichtlich 
ist,  schmilzt  dieses  Salz  bei  beginnender  Rothgluth  ohne  Zersetzung 
und  wird  dann  in  Stangen  gegossen,  in  welchen  es  auch  gewöhn- 
lich zum  Beizen  benutzt  wird.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich 
das  geschmolzene  salpeter saure  Silber  und  es  entsteht  zunächst 
salpetrigsaures  Silber  und  dann  metallisches  Silber.  Mit  Ammoniak 
bildet  das  Silbernitrat  beim  Eindampfen  der  Lösung  farblose  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  AgN0^2NH'.  Analog  den  Salzen 
des  Kupferoxyds  und  Oxyduls,  des  Zinks  und  and.  besitzen  auch 
die  Silbersalze  im  Allgemeinen  die  Fähigkeit  mit  Ammoniak  Ver- 
bindungen zu  bilden,  aus  denen  sich  das  Ammoniak  beim  Erhitzen 
gewöhnlich  leicht  ausscheidet.  Beim  Einwirken  von  Ammoniakgas 
auf  trocknes  Silbernitrat  entsteht  die  Verbindung  AgN0^3NH^. 

Beim  Einwirken  von  Wasser  und  Halogenen  auf  salpetersaures 
Silber  entstehen  Salpetersäure,  Haloidsalze  des  Silbers  und  Silber- 
salze von  Sauerstoffsäuren  der  Halogene.  Vermischt  man  z.  B.  eine 
Chlorlösung  mit  salpetersaurem  Silber,  so  erhält  man  Chlorsilber 
und  chlorsaures  Silber.  Hierbei  wirkt  das  salpetersaure  Silber  offen- 
bar ebenso  wie  die  ätzenden  Alkalien,  da  die  Salpetersäure  frei 
wird  und  nur  das  Silberoxyd  mit  dem  Chlor  in  Reaktion  tritt  und 
zwar  in  ebenderselben  Weise  wie  Aetzkali  mit  Chlor.  Die  Reaktion 
lässt  sich  daher  durch  folgende  Gleichung  zum  Ausdruck  bringen: 
6AgN0'  +  3CP  +  ЗНЮ  =:  5AgCl  -Jr  AgClO'  +  ÜHNO^ 

Analog  den  salpetersauren  Salzen  der  Alkalimetalle  enthält  auch 
das  salpetersaure  Silber  kein  KrystallisationsAvasser;  übrigens  kry- 
stallisiren  auch  andere  Silber  salze  fast  immer  wasserfrei.  Ferner 
ist  es  für  das  Silber  charakteristisch,  dass  es  weder  basische,  noch 
saure  Salze  bildet,  so  dass  Säuren  zur  Feststellung  ihrer  richtigen 
Zusammensetzung  häufig  in  das  Silbersalz  übergeführt  werden. 

Mit  den  Halogenen  bildet  das  Silber  in  Wasser  unlösliche  und 
sehr  beständige  Verbindungen.  Dieselben  entstehen  immer  sehr 
leicht  durch  doppelte  Umsetzung,  wenn  ein  Silbersalz  mit  einem 
Haloidsalz  zusammentrifft  ").  Auch  durch  die   Halogenwasserst off- 


23)  Das  ChlorsiJber  ist  in  Wasser  beinahe  vollständig  unlöslich,  aber  es  löst 
sich  in  geringem  Maasse,  wenn  das  Wasser  Chlornatrium  oder  Salzsäure  oder  an- 
dere Chlormetalle  und  Salze  in  Lösung  enthält.  In  100  Theilen  einer  gesättigten 
Kochsalzlösung  z.  B.  lösen  sich  bei  100°  0,4  Theile  Chlorsilber.  Die  Löslichkeit 
des  Brom-  und  Jodsilbers  ist  immer  geringer,  als  die  des  Chlorsilbers.  Zu  beachten 
ist,  dass  das  Chjorsilber  sich  In  Lösingen  von  Ammoniak,  Cyankalinm  vnd  nnterschwefligsaHrtm 
Natrium  Na^S*0^  löst.  Das  Bromsilber  verhält  sich  diesen  Lösungsmitteln  gegenüber 
fast  ganz  analog  dem  Chlorsilber,  während  das  Jodsilber  in  Ammoniak  unlöslich  ist. 
Bei  der  Auflösung  in  den  genannten  Lösungsmitteln  entstehen  natürlich  neue  Ver- 
bindungen des  Silbers.  Chlorsilber  absorbirt  sogar  trocknes  Ammoniakgas,  mit  dem 
es  sehr  unbeständige  ammoniakalische  Verbindungen  bildet,  welche  ihr  Anunoniak 
schon  beim  Erwärmen  (Kap.  VI,   Anm.  8),   sowie   beim  Einwirken   von  Säuren 
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Säuren  werden  diese  Verbindungen  leicht  ausgefällt,  da  sie  auch  in 
diesen  Säuren,  sowie  auch  in  anderen  unlöslich  sind.  Das  Chlorsil- 
ber ÄgCl  (Silberchlorid)  entsteht  in  Form  eines  weissen,  flockigen 
Niederschlags»  das  Bromsilber  zeigt  einen  gelblichen  Farbeuton  und 
das  Jodsilber  ist  bereits  deutlich  gelb.  Diese  Halogenverbindungen 
kommen  zuweilen  auch  in  der  Natur  vor  und  lassen  sich  anch  auf 
trockuem  Wege  durch  Erhitzen  anderer  Halogenverbindungen 
mit  Silbersalzen  darstellen.  Das  Cblorsüber  schmilzt  bei  451'^;  nach 
dem  Abkiihlen  erscheint  es  als  eine  ziemlich  weiche  hurnähnliche 
Masse,  die  sich  mit  dem  Messer  schneiden  lässt  und  daher  auch  die 
Bezeichnung  Homsilber  erhalten  hat.  Bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
dampft es.  Beim  Verdunsten  seiner  ammoniakalischen  Lösung  schei* 
det  sich  das  Chlorsilber  krystallinisch  in  Form  von  Oktaedern  aus. 
Auch  das  Brom-  шк1  Jodsilber  krystallisireu  im  regulären  Systerae^ 
so  dass  sie  in  dieser  Beziehung  den  Haloidsalzen  der  Alkalimetalle 
ähnlich  sind  ^*). 


abgeben.  Mit  Cyankalium  bildet  das  Chlorsilber  durch  doppelte  ümseizung  lösliche 
Doppelcyanide  (vergl  weiter  unten)  und  mit  Na^S'O'*  das  lösliche  Doppelsalz 
NaAgSn>\ 

Das  ChlonsiJber  erseheint  in  verschiedenen  Modifikfttif»nen,  auf  werlche  schon  die 
Aenderungeo  in  der  Konsistenz  der  Chlorsilhc^r-Niedersthläge,  sowie  die  verschiedene 
Einwirkimg  des  Lichtes  hinweisen.  Es  ist  dies  eine  von, Sias  tmd  Carey  Lea  anter- 
suchie  Frage,  die  von  besonderer  Bedeutung  für  die  Photographie  Ist. 

24)  Brom-  und  Judsllbcr  ( Silber bromtd  und  SiJberjodid)  besitzen  In  vielen  Bezie- 
hungen mit  den)  Chlorsilber  eine  grosse  Aehnlirhkeit:  jedoeh  Ы  die  Aftiniüit  de» 
Silbera  zum  Jod  starker,  ab  zum  Chlor  und  Brom,  wie  dies  aus  den  vielen  von 
Deville  aus|,^eriihrlen  Versuchen  hervorgeht-  Fein  vertheiltes  Silber  entwickelt  z.  B- 
beim  Einwirken  von  Jodwassersloffsaure  leicht  Wasserstoff,  dagegen  geht  dies© 
Zersetzung  mit  Chlorwasserstoff  bedeutend  langsamer  und  nur  oberflächlich  vor  sich. 
Die  Kontraktion,  die  bei  der  Bildung  von  ChlorsilbtM^  eintritt,  ist  bedeutend  grösser, 
als  die  bei  der  Bildung  von  Jodsilber.  Dasi  Volum  des  Chlorsilbers  beträgt  26,  des 
Chlors  27  und  des  Silbers  10;  die  Vereinigung  der  beiden  letzteren  erfolgt  also 
unter  Kontraktion,  denn  die  Summe  beträgt  37.  Die  Bildung  des  Joiisilbers  erfolgt 
dagegen  unter  Ausdehnung,  denn  das  Volum  des  Silbers  ist  10,  des  Jods  26  und 
des  JodsiJbers  Щ  also  grösser  als  36.  (IMe  Dichte  des  AgCl  ist  5,59  und  des  AgJ 
5,67.)  Bei  der  V^ereinigung  mit  dem  Silber  nehmen  die  Atome  des  Ctüors  die  Sil- 
beratome auf,  ohne  dass  sie  auseinander  rücken,  wahrend  die  Atome  des  Jods  sich 
hierbei  von  einander  entfernen  müssen.  Die  Silberatome  müssen  aber  1^  beideo 
Fallen  ausciiiander  treten,  denn  die  Entlerming  der  einzelnen  SUberatome  von  ein- 
ander beträgt  im  Metiiüe  selbst  2,2,  im  Chlorsilber  3,0  und  tm  Jods  über  ЗД  Sehr 
bemerkendwertli  ist  es,  dass  nach  Fizeau  die  Dichte  des  Jodsilbers  beim  Erwärmeu 
zunimmt,  d,  h.  es  Undet  beim  Erwärmen  Kontraktion  und  beim  Abkiihlen  Aus- 
dehnung statt 

Zur  Erklärung  der  grosseren  Beständigkeit  des  AgJ  im  Vergb-ich  mit  der  von 
AgC]  und  Ag^U  hat  Beketow  (im  Jahre  1865)  eine  originelle  Hypothese  aufgeslelJl, 
die  wir  hier  möglichst  mit  seinen  eigenen  Worten  auseinander  setzen  wollen.  Beim 
Aluminium  ist  das  Oxyd  ЛРО*  beständiger,  als  das  Chlorid  APCl*  und  das  Jodid 
AI*J*,  Im  Oxyde  verliUlt  sieh  die  >[eüge  des  Metalls  zu  der  Menge  des  mit  ihm 
verbundenen  Elementes  wie  54,8  (AJ  =r  27,4}  zu  48,  —  das  Verhaltniss  ist  also 
112 :100;  bei  ART  Ы  es  25: 100  und  bei  |A1»J<  =  7 :  100,    Beim  SUber  ist  das 
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Beim  Erhitzen  mit  Alkalilauge  zersetzt  sich  das  Chlorsilber  unter 
Ausscheidung  von  Silberoxyd  und  wenn  man  gleichzeitig  eine  orga- 
nische Substanz  zusetzt,  so  wird  metallisches  Silber  reduzirt  und  die 
Substanz  wird  durch  den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  oxydirt.  Auch 
durch  Eisen,    Zink  und  viele  andere  Metalle  wird  das  Chlorsilber 

Oxyd  (wo  das  Verhältniss  =  1350 :  100)  weniger  beständig,  als  das  Chlorid  (wo  das 
Verhältniss  =  33 :  100)  und  am  beständigsten  das  Jodid  (in  dem  sich  die  Gewichts- 
menge des  Metalls  zu  der  des  Halogens  wie  85 :  100  verhält).  Aus  diesen  und  ähn- 
lichen Beispielen  ergibt  sich,  dass  als  die  beständigsten  die  Verbindungen  erschei- 
nen, in  denen  die  Gewichtsmengen  der  mit  einander  verbundenen  Körper  gleich 
sind.  Es  lässt  sich  dies  zum  Theil  vielleicht  durch  die  gegenseitige  Anziehung  der 
gleichartigen  Atome  auch  nach  ihrer  Vereinigung  mit  einander  erklären.  Die  An- 
ziehung ist  dem  Produkte  der  einwirkenden  Masse  proportional.  Im  Silberoxyd  ist 
die  Anziehung  zwischen  Ag*  und  Ag'  =  216-216  =  46656  und  die  Anziehung 
zwischen  Ag'  und  0  =  216 .  16  ==  3456.  Die  Anziehung  zwischen  den  gleichartigen 
Molekeln  wirkt  also  der  Anziehung  zwischen  den  ungleichartigen  entgegen,  natür- 
lich ohne  die'  letztere  zu  überwiegen,  da  die  Verbindung  dann  zerfallen  würde; 
dennoch  wird  aber  hierdurch  die  Beständigkuit  derselben  verringert  "Wenn  die  sich 
verbindenden  Massen  gleich  oder  annähernd  gleich  sind,  so  wird  die  Anziehung 
zwischen  den  gleichartigen  Molekeln  der  Beständigkeit  der  Verbindung  am  wenig- 
sten widerstehen,  während  im  ont^'egengesetzten  Falle  —  wenn  diese  Massen  un- 
gleich sind  —  die  Molekeln  der  Verbindung  das  Bestreben  zeigen  werden  in  den 
elementaren  Zustand  überzugehen,  d.  h.  zu  zerfallen.  Grosse  Massen  streben  daher 
sich  mit  grossen  zu  vereinigen,  kleine  dagegen  mit  kleinen.  Ag*0  und  2KJ  z.  B. 
bilden  infolge  dessen  K*0,+  2AgJ.  Von  den  Atomgewichten  hängen  hauptsächlich 
die  doppelten  Umsetzungen  und  Ersetzungen  ab,  da  sich  hierbei  die  Volume  nur 
wenig  ändern  und  wenn' die  Aenderung  erfolgt,  so  findet  auch  Kontraktion  statt, 
und  zwar  besonders  häufig  bei  der  Entstehung  unlöslicher  Verbindungen  (Kremers), 
deren  mögliche  Bildung  viele  der  Umsetzungen  gerade  bedingt,  wie  Berthollet  zu- 
erst behauptete.  Besonders  deutlich  offenbart  sich  der  Einfluss  gleicher  Massen  auf 
die  Beständigkeit  von  Verbindungen  bei  Temperaturerhöhungen.  Oxyde  wie  Ag^O, 
HgO,  Au*0^  und  ähnliche,  die  aus  ungleichen  Massen  bestehen,  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen,  während  die  Oxyde  leichter  Metalle  (wie  auch  das  Wasser)  durch  Er- 
hitzen nicht  so  leicht  zersetzt  werden.  Die  Verbindungen  AgBr  und  AgJ  zeigen 
eine  Annäherung  an  die  Bedingung  der  gleichen  Massen  und  werden  daher  durch 
Erhitzen  nicht  zersetzt.  Dieser  Bedingung  entsprechen  auch  die  der  Einwirkung  der 
Glühhitze  am  besten  widerstehenden  Oxyde:  MgO,  CaO,  SiO*  und  A1*0^.  Infolge 
derselben  Ursache  zersetzt  sich  HJ  leichter,  als  HCl.  Chlor  wirkt  auf  MgO  oder 
APO^  nicht  ein,  wol  aber  auf  CaO  und  Ag'O,  Wenn  man  die  Wärme  als  Bewegung 
auffasst  und  weiss,  dass  die  spezifische  Wärme  der  Atome  gleich  ist.  so  erklärt 
sich  dies  theilweise  wol  dadurch,  dass  die  Menge  der  Bewegung  der  Atome  (die 
lebendige  Kraft)  die  gleiche  ist,  da  aber  dieselbe  dem  Produkte  der  Masse. (des 
Atomgewichtes)  mit  dem  Quadrate  der  Geschwindigkeit  entspricht,  so  muss  die  Ge- 
schwindigkeit (richtiger  deren  Quadrat)  desto  geringer  sein,  je  grösser  das  Atom- 
gewicht ist  und  wenn  die  Atomgewichte  nahezu  gleich  sind,  so  müssen  es  auch  die 
Geschwindigkeiten  der  Bewegung  der  Atome  sein.  Je  grösser  also  der  Unterschied 
in  dem  Gewichte  der  sich  verbindenden  Atome  ist,  desto  grösser  wird  auch  der 
Unterschied  der  Geschwindigkeit  sein.  Da  mit  der  Steigerung  der  Temperatur,  dieser 
Unterschied  grösser  wird,  so  wird  die  Zersetzungstemperatur  desto  schneller  erreicht 
werden,  je  grösser  der  Unterschied  ursprünglich  war,  d.  h.  je  grösser  der  Unter- 
schied in  den  (ie Wichten  der  sich  verbindenden  Körper  ist..  Je  besser  diese  Gewichte 
mit  einander  übereinstimmen,  desto  ähnlicher  ist  die  Bewegung  der  verschieden- 
artigen Atome  und  desto  beständiger  ist  folglich  der  entstehende  Körper. 
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in  Gegeuwart  von  Wasser  reduzirt.  Ferner  lässt  es  sich  durch 
Kupfercblorür,  Quecksilberelüorür  mul  viele  organisclm  Stoffe  redu- 
ziren.  Dieses  Verlmlteii  weist  schon  auf  die  leichte  Zersetzbarkeit 
der  Halogen verbindung:en  des  Silbers  hin,  jedoch  ist  das  Jodsilber 
•  viel  beständiorer  als  das  Clilorsilber.    Dasselbe    ist  auch  in  Beztii? 


Die  Uli  best  and  ji^keit  vnn  CuCF  und  NO.  das  pVhJen  von  \"erblQdungeii  /wischen 
F  und  0,  während  Verbindungen  zwischen  0  und  CI  exi.sliren  die  grossere  Bestän- 
digkeit der  Sanerstoilverbiudungen  des  Jods  im  Vergleich  mit  denen  des  Шогз, 
die  Beständigkeit  von  BN  tind  die  Unbeständigkeit  vod  CN,  sowie  zahlreiche  ahn- 
Jiche  Fälle»  in  weiclu^ii  auf  Grund  der  au^zerührteii  Hypothese  (infolge  der  uttheza 
gleichen  sich  verbiüdendefi  Massen)  beständige  Verbinduniren  zu  envarlen  sind, 
weisen  darauf  hin,  dass  zum  Verstehen  der  wahren  Bezielmugen  zwischen  den  Af* 
fioitdten  die  топ  Beketow  gei,'ebeneu  Vervollständignagen  zur  mechanischen  Theorie 
-chemischer  P>ächeinungen  noch  durrhans  ungenügend  sind.  Dennoch  bietet  seine 
Erklärungsmethode  der  relativen  BestÄndigkeit  von  Verbindunf^en  eine  hwhst  in- 
teressante Auffassung  eines  (iegenstandes  von  der  gnissten  Wichtigkeit.  Ohne  solche 
A^ersnche  Erklärungen  zu  geben,  lassen  sich  die  ш an uigfaJt igen  Fragen  der  experi- 
mentellen Wissenschaften  nicht  zusammenfassen. 

Den  Ilalogen  Verbindungen  de.s  Silbers  ist  das  Cjfineilber  AgCN  (Silbercyanid)  sehr 
ähnlich,  das  auiilog  dem  Clilorsilber  beim  Versetzen  von  salpetersaurem  Silber  mit 
Cyankalium  in  Torrn  eines  weissen^  in  siedendem  Wasser  kaum  löslichen  Nieder- 
schlags ausrällt.  Auch  in  verdiinnien  Säuren  Ш.  es  wie  das  Chlorsilber  unlöslich» 
Uebrigens  löst  es  sich  beim  Erwärmen  in  Salpetersäure  und  wird  nicht  nur  durch 
Jodwasserstofl;  soudern  auch  durch  Chlorwasserstoff  in  AgJ,  respektivi'  AgCl  über- 
geführt.  Alkalien  wirken  auf  das  Cyansilber  nicht  t^iu  obgleich  die  Halo^^enverbin- 
dungen  ihrer  Einwirkung  nuterliegen.  Ainuioniaki  sowie  l.iisnngen  der  Cyanide  der 
Alkalimetalle  lösen  das  CyansÜber  ebenso  wie  Chlnrsdber.  {iierbei  entstehen  Dop- 
pelcyanide,  z.  B»  von  der  Zusammensetzung  KAgC'N-.  In  krystalliniscbem  Zustande 
erbäJt  man  letzteres,  wenn  man  eine  Losung  von  Cyansilber  in  Cyankaliura  ver- 
dunsten lässt.  Dieses  Doppelsalz  —  das  Kalium-Silbercyanid  —  ist  viel  beständiger, 
als  das  Cyansilber  selbst;  es  reagiri  neutral,  hält  sich  an  der  Lnft  unverändert  und 
zeigt  keinen  Blansäure-Geruch.  Ans  seiner  Lösung  in  Wasser  wird  durch  Säuren 
das  unlösliche  Cyansilber  gefällt  Das  Kalium-Silbercyanid  entstellt  ferner  nebea 
AetzkaJi,  wenn  metallisches  Silber  sich  in  (jegjenwart  von  Luft  iu  einer  Cyankalium- 
Lösung  lös!  und  auch  beim  Lösen  von  Chlorsilber  in  Cyankalium  neben  Chlorkaliura. 
Es  wird  zur  galvanischen  Versilberung  benutzt,  wobei  aber  der  Lösung  immer 
Cyankalium  zugesetzt  werden  muss,  da  sonst  beim  Einwirken  des  galvanischen 
Stromes  kein  Silljer,  sondern  Cyansilber  ausgeschieden  wird.  Das  Silber  setzt  sich 
an  der  aus  Kupfer  bestehenden  negativen  Elektrode  ab,  während  die  positive  Elek- 
trode aus  Silber  in  gleichem  Yerhältniss  geWsl  wird,  so  dass  der  SilUngehalt  der 
Lösung  derselbe  bleibt.  Wenn  an  Stelle  der  negativen  Elektrode  ein  Gegenstand 
aus  Kupfer  in  die  Losung  gelanchl  wird,  so  überzieht  sich  dieser  beim  Dnrcbgeheu 
des  galvanischen  Stromes  mit  einer  gl  eich  massigen  Schicht  von  Silber*  Es  ist  dies 
die  in  der  Praxis  tim  häuSgstea  benutzte  Versilberuni  lof  nissem  Wefe.  Das  nieder* 
geschlagene  Silber  zeigt  eine  matte  Oberfläche,  wenn  die  Lnsung  zur  Versilberung 
in  der  Weise  bereitet  wird^  dass  ein  Theil  salpetersauren  Silbers  in  30  bis  50  Theilen 
Wasser  gelöst  und  mit  soviel  Cyankaliumlosung  versetzt  wird  dass  sich  der  ©ot- 
►  etehende  Niederschlag  wieder  löst;  wenn  aber  die  doppelte  Wassermenge  genommen 
wird,  80  erhält  mau  einen  Silberüberzug  mit  glänzender  überßäcbe. 

Durch  die  Versilberung  (sowie  auch  die  Vergoldung)  auf  nassem  Wege  ist  die 
frühere  Methode— die  Feu§r-Vereilber»B|  stark  zuriickgedraugt  worden.  Bei  der  Feuer* 
Versilberung  wird  in  Quecksilbei  gelöstes  Silber  (Silberamaliium)  auf  den  zu  ver- 
silbernden  Gegenstand   aufgetragen   und   das   Quecksilber  dann  verdampft,    wobei 


aof  4]^  Einwirkttiig  des  LicMes  zn  bemerken.  Gikralber  näunt  im 
Lichte  bald  eine  violette  Farbe  an:  besonders  schnell  zersetzt  es  sich 
tieim  Einwirken  der  direkten  .Sonnenstrahlen.  Wenn  dem  Lichte 
aa«;reKetzt  цну^'ы^^  ^e«  Cholsilber  in  Ammoniak  gelöst  wird,  so  bleibt 
metallii^bei»  Silber  zurück,  woraus  man  schliesen  könnte,  dass  beim 
Einwirken  des  Lichte:^  das  Chlorsilber  in  Chlor  und  Silber  zersetzt 
wird.  Brom-  nnd  Jodsilber  verändern  sich  beim  Einwirken  des 
Lichte)«  viel  langsamer:  nach  einigen  Beobachtungen  zn  schliessen 
s^rheint  ек  sogar,  ^lass  sie  in  vollkommen  reinen  Znstand  nberhaopt 
keiner  Aendemng  unterliegen,  denn  ihr  Gewicht  bleibt  nach  der 
Einwirkung  des  Lichtes  unverändert;  wenn  also  in  Brom-  und  Jod- 
silber unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  dennoch  Aendemngen  statt- 
finden, so  bleiben  sie  auf  die  Struktur  derselben  beschränkt;  eine 
Zersetzung  wie  beim  Chlorsilber  erfolgt  nicht.  Letzteres  verliert 
beim  Einwirken  des  Lichtes  an  Gewicht,  was  auf  die  Bildung  eines 
flüchtigen  Produktes  hinweist,  während  die  Ausseidung  von  metal- 
lischem Silber  auf  einen  Verlust  an  Chlor  hindeutet.  In  der  That 
wird  auch  beim  Einwirken  des  Lichtes  auf  Chlorsilber  Chlor  aosge- 

9^f^^л  die  ftifi'n^fiü  <^aecksilberdämpfe  sehr  verderblich  auf  die  Arbeiter  einwiri^en. 
Ausser  diesen  Versilberungsmethoden  existirt  noch  ein  Verfahren,  das  auf  der  di- 
rekten Verdrängung  des  Sill>ers  aas  seinen  Verbindungen  durch  andere  Metalle, 
z.  R  durrh  Kupfer  l^eruhl.  In  einer  Lösung  von  Chlorsilber  in  unterschweflig- 
saurem  Natrium  z.  B.  liedeckt  sich  metallisches  Kupfer  mit  einem  SUberoberzoge. 
Bef'f'er  ist  es  zu  diesem  Zwecke  direkt  eine  Lösung  von  tchwifigtiireB  ШПШ  zu 
verwendf'n,  welches  man  darstellt,  indem  man  zu  einer  mit  überschüssigem  Ammo* 
niak  versetzten  I>)sung  von  salpetersaurem  Silber  erst  eine  gesättigte  Lösung  топ 
M^hwefllgbaurem  Natrium  und  dann  Weingeist  giesst;  durch  letzteren  wird  das 
schwefligsaure  Sillier  ausgefällt.  Wie  durch  Kupfer,  so  wird  dieses  Salz  aua  dorcb 
rrj<'talllscbeH  Prisen  zf'rsetzt:  Gegenstände  aus  Eisen  und  Stahl  können  daher  leicht 
mittelst  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Silber  versilbert  werden.  Kupfer  und 
ähnliche  Metalle  lassen  sich  übrigens  sogar  mittelst  ChlorsUber  versilbern,  wenn 
dieses  mit  etwas  Säure  auf  die  Oberfläche  des  Kupfers  aufgerieben  wird;  letzteres 
bedeckt  sich  dann  mit  dem  von  ihm  reduzirten  Silber. 

Versilbern  lassen  sich  nicht  nur  metallene  Gegenstände,  sondern  auch  Glas, 
Porzellan  u.  s.  w.  (ilas  wird  zu  verschiedenen  Zwecken  versilbert;  die  von  einer 
Seile  mit  SillKfr  l>elegten  Spiegelgläser  z.  B.  besitzen  als  Spiegel  vor  den  gewöhn- 
lichen Spiegeln  grosse  Vorzüge,  da  sie  (Infolge  der  weissen  Farbe  des  Silbers)  ein 
natliriicheres  Spiegelbild  reflekliren.  Die  Hohlspiegel  optischer  Instrumente  z.  R 
In  den  Fernrohren  werden  gegenwärtig  auch  durch  Versilbern  geeignet  geschliffener 
konkaver  Gläser  hergestellt.  Die  VertllberHi|  voi  SJat  beruht  auf  der  Eigenschaft 
des  Silbers  bei  seiner  Reduktion  aus  einigen  Lösungen  sich  gleichmässig  als  eine 
vollständig  homogene,  zusammenhängende  dünne  Schicht  an  dem  Glase  anzusetzen 
und  (*ine  spiegelnde  Fläche  zu  bilden.  Zu  den  Reduktionsmitteln,  welche  das  Silber 
auf  diese  Weise  reduziren,  gehören  einige  organische  Stoff^e,  insbesondere  z.  B.  der 
gewöhnliche  Acetaldehyd  C'II*0,  welcher  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Essigsäure 
C*il*0'  oxydirt.  Die  Oxydation  dieses  Aldehyds  erfolgt  ebenso  leicht  auf  Kosten 
von  Silberoxyd,  wenn  etwas  Ammoniak  zugegen  ist.  Das  Silberoxyd  gibt  hierbei 
seinen  Sauerstoff  dem  Aldehyde  ab,  während  das  reduzirte  Silber  sich  als  Spiegel- 
belo^'  an  (h'in  (ilase  absetzt.  In  ähnlicher  Weise  bewirken  die  Reduktion  auch  einige 
organische  Säuren,  z.  B.  Weinsäure  und  and. 
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schierten,  aber  die  Zersetzung  findet  nicht  in  Chlor  und  Silber 
statt,  sondern  sie  erfolgt  unter  BiUliino:  von  Silberchlortir.  Dieses 
letztere  zerfällt  nun  bei  vielen  Reaktionen  leicht  in  metallisches 
Silber  und  Silberchlorid  (Chlorsilber):  Ag'Cl  ^  AgrCl  +  Ag.  Auf 
der  Aenderung  der  chemischen  Znsamniensetmng  und  der  Struktnr 
der  Halogenverbindungen  des  Silbers  beim  Einwirken  des  Lichtes 
beruht  die  Photographie,  denn  diese  Silberverbindungen  scheiden, 
nachdem  sie  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesen  ^*),  beim  Einwirken 
von  Keduktionsmitteln  fein  zertheiltes  metallisches  Silber  aus  — 
das  schwarz  erscheint. 

Auf  der  Unlöslichkeit  der  Halogenverbindnngen  des  Silbers  beru- 
hen zahlreiche  Methoden  der  chemischen  Praxis;  z,  B.  die  Darstel- 
lung von  Salzen  verschiedener  Säuren  aus  dem  Haloidsalze  eines 
bestimmten  Metalles.  Sehr  häufig  benutzt  man  die  Bildung  der 
Halogenverbindungen  des  Silbes  zur  Untersuchung  organischer  StotFe. 
Wenn  man  z,  B.  irgend  ein  jod-  oder  chlorhaltiges  Metalepsie- 
produkt  mit  einem  Silbersalze  odei  mit  Silberoxyd  erhitzt,  so  ver- 
bindet sich  das  Silber  mit  dem  Halogen  zu  einem  Haloidsalze  und 
die  Elemente,  die  mit  dem  Silber  verbunden  waren,  treten  an  die 
Stelle  des  Halogens.  Auf  diese  Weise  erhält  man  z,  B.  aus  Aethy- 
lenbromid  CTH^Br^  durch  Erhitzen  desselben  mit  essigsaurem  Silber 
ac^'^AgO^  essigsauren  Aetbylenester  (Glykoldiacetat)  СШ*(С'НЮ^)' 
und  Bromsilber.  Am  häufigsten  wird  jedoch  die  ünluslichkeit  der 
HalügonverliiMlnngen  des  Silbers  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Silbers  und  der  Haingene  benutzt.  Wenn  z.  B.  die  Menge  des 
Chlors  in  einer  Lösung,  die  alles  Chlor  als  Chlormetall  enthält, 
bestimmt  werden  soll,  so  setzt  man  dieser  Lösung  so  bnge  Silber- 
nitratlösung zu  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  schiittelt 
oder  rührt.  Das  Chlorsilber  sinkt  dann  in  Form  schwerer  Flocken 
zn  Boden.  Anf  diese  Weise  lässt  sich  alles  Chlor  aus  der  Lösung 
austallen  und  zivar  ohne  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  Silber- 
nitrat, da  man  beim  Zugiessen  des  letzteren  leicht  beobachten 
kann,  ob  nocli  ein  Niederschlag  entsteht.  Es  lässt  sich  sogar  ganz 
genau  feststellen  wie  viel  Silbernitrathisung  znr  vollständigen  Aus- 
fällung des  Chlors  erforderlich  ist.  Wenn  nun  der  Gehalt  dieser 
Lösung  an  Silber  bekannt  ist,  so  erfahrt  man  sogleich  aus  der 
Menge  der  zngesetzten  Silbfniösung  die  Menge  des  Chlors,  das 
bestimmt  werden  sollte.  Den  Gehalt  an  AgNO^  in  der  als  Reagenz 

25)  In  der  Photographie  werden  diese  Reduklioosmittel  EntwirkJer  genawit. 
Die  gewöhulisteu  derselben  siod  r.ösiiügen  vou  FeSO*,  FyrogalN,  oxalsaiires  Eisen- 
oxyduli  Hydroxylamin,  Hydrochinon  (dessen  Wirkung  besonders  prfolgreich  ist), 
scbwefligsatires  Kalium  und  and.  Die  chemischen  Prozesse,  die  sich  auf  dre  Plmlo- 
graphie  bezielien,  bieten  nicht  allein  ein  grosses  praktisches  Interesse,  sondern  mrh 
ein  theoretisches,  doch  balle  ich  es  nicht  für  möglich  in  einem  kurzen  I.ehrbuche 
auf  ein  so  spezielles  Geliiet  einzugehen,  das  ausserdem  theoretisch  noch  weniiZ 
bearbeitet  ist. 
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benutzten  LOsung*  bestimmt  man  diucli  vorherige  Versnche  mit 
reinem  NaCl.  Genaueres  über  diese  Bestimmungen  findet  man  in 
Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie. 

Das  Mengenverhältniss,  in  welchem  das  Silber  mit  den  Haloge- 
nen in  Verbindung^  tritt,  ist  durch  ^enauo^  namentlich  von 
ausgeführte  Untersuclmngen  festgestellt  worden*  Da  diese  sieb 
durch  ihre  mustergiltige  Genauigkeit  auszeichnenden  Untersuchun- 
gen zu  den  Bestimmungen  der  Atomgewichte  des  Ag,  Na,  K,  CK  Br,  J 
und  anderer  Elemente  geführt  haben,  so  beschreiben  wir  sie  hier 
mit  einiger  Ausführlichkeit,  Stas  bestimmte  zunächst  das  Verliält- 
niss  der  mit  einander  in  Reaktion  tretenden  Mengen  von  Chlor- 
natrium und  Silber.  Um  das  erforderliche  vollkommen  reine  Koch- 
salz zu  erhalten,  löste  er  reines  Steinsalz,  das  nur  eine 
Beimengung  an  ilagnesinub*  Calcium-  und  Kaltumsalzen  i 
in  Wasser,  dampfte  die  Lösung  bis  zur  Ausscheidung  des  Chlor- 
natriums  ein  und  goss  die  Mutterlauge,  welche  die  Beimengungen 
enthielt,  ab.  Das  erhaltene  Ohlornatrium  versetzte  er  mit  65  pr«»- 
centigem  Alkohol  und  mit  etwas  Platinchlorid,  um  noch  vorhan- 
denes Kalium  auszufällen,  und  versetzte  die  alkoholische  Loi^ung 
zur  Entfernung  des  PtCl*  mit  Salmiak,  Das  Filtrat  dami»fe  er  in 
einer  Piatinretorte  ein  und  reinigte  endlich  das  Chlornutrium  noch 
durch  Krystallisation*  Um  sodann  vom  Chlornatrium  ausgehen  zu 
können,  das  nach  verschiedenen  Methoden  und  aus  verschiedenem 
Material  dargt^stellt  worden  war,  bereitete  er  sich  dasselbe  aus 
»chwefelsaurem,  %veinsaurem  und  salpetersaurem  Natrium  und  aus 
Natriumchluroplatinat  und  unterwarf  das  entstehende  Chlornatrium 
jedesmal  einer  sorgfältigen  Eeiuigung.  Nachdem  auf  diese  Weise 
10  Proben  reinen  NaCl  dargestellt  und  getrocknet  worden  waren, 
TMirden  abgewogene  Mengen  derselben  in  Wasser  gelöst  und  mit 
der  Lösung  einer  gleichfalls  abgewogenen  Menge  reinen  Silbei*s  in 
Salpetersäure  vermischt.  Von  der  Silberlusuug  wurde  immer  vtwds 
mehr  genommen,  als  zur  Zersetzung  des  Kochsalzes  erforderlich 
w^ar.  Dieser  Ueberschuss  an  Silber  wurde  dann,  nachdem  hich  dai* 
entstandene  Chlorsilber  abgesetzt  hatte,  mit  Hilfe  einer  Chlorna* 
trium-Lüsung  von  bekantera  Gehalte  in  der  Weise  bestimmt,  da^g 
von  dieser  Lösung  so  lange  zugegossen  wurde,  als  sich  n  *  i 
Niederschlag  bildete.  Als  Resultat  ergab  sich  auf  diese   \\ ^  e 

100  Gewichtstheilen  Silber  entsprechende  Chlornatrinm-Menge,   In 
den  zehn  ausgelurten  Bestimmungen  waren  auf  100  Theile    Silberj 
zur  vollständigen  Fällung  54/2060  bis  54,2093  Theile  Chlornatriuml 
verbraucht  worden.  Die  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  Bestim- 
muniren  waren  so  gering,  dass  sie  nur  einen  unbedeutenden  Einflus$y 
auf  das  Resultat  der  Berechnungen  ausübten.  Im  Mittel  ergab  sicli,f 
dttss  100  Theile  Silber  mit  54,2078  Theilen  Chlornatrium  in  Reak- 
tion treten.  Um  hieraus  das  Mengenverhältnis  zwisclien  dem  ('hlar 


STAS     UNTERSUCHÜNOBN. 


10Э9 


und  Silber  zu  (Tf'ahren,  mnsste  die  in  54,2078  Theilon  Ghlornatrium 
eiitiialtene  Chlormeiii^e  oder,  was  dasselbe  ist,  die  sich  mit  100 
Theilen  Silber  verbindonde  Chlorraeiige  bestimmt  werdeu.  Zu  die- 
sem Zwecke  bestimmte  Stas  die  Menj^e  Chlorsilber,  die  aus  100 
Theilen  Silber  entsteht  und  zwar  nach  vier  synthetischen  Method^m, 
Nach  der  ersten  Methadt^  wurde  das  Ghlnrsilber  durch  Einwirken 
von  Chlor  auf  Silber  bei  Rythgitihhitze  dargestellt  Hierbei  erhielt 
er  aus  1Ш  Theilen  Silber  132,841,  132,843  und  132,843  Theile 
Chh)rsilbpr.  Nach  der  zweiten  Meüiode  wurde  eine  bestimmte  Menge 
Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Chlorwasserstoffgas,  das  auf  die 
Oberfläche  der  Lösung  geleitet  wurde,  gefällt;  dann  T^iirde,  um  die 
Salpetersäure  ^mЛ  den  Ueberschuss  an  Salzsäure  zu  entfernen,  ira  Dun- 
keln eingedampft  und  das  erhaltene  Chlorsilber  zuerst  in  einer  Chlor- 
Wasserstoff-Atmosphäre  und  dann  in  der  Luft  geschmolzen.  Da  auf 
diese  Weise  rlas  Auswaschen  des  Chlorsilbers  vermieden  wurde,  so 
konnte  auch  kein  Verlust  durch  Auflösen  desselben  eintreten,  100 
Theile  Silber  ergaben  bei  diesen  Versuchen  132,849  und  132,846 
Theile  Clilorsilber.  In  der  dritten  Versuchsreihe  wurden  wieder  Lösun- 
gen von  salpetersaurem  Silber  durch  U1*erschüssiges  Chlorwasserstoft- 
gas  gefällt.  Hierbei  wurden  132,848  Theile  ( 'hlorsilber  erhalten.  Vier- 
tens endlich  wurde  die  Fällung  des  Silbers  durch  Salmiaklusuug  ausge- 
fiihrt,  wobei  aber  in  das  Waschwasser  eine  ziemlich  betleutemle  Menge 
(0,3175)  Silber  üiierging:  auf  100  Theile  Silber  entstanden  132.8417 
Theile  Clilorsilber.  Sieben  Bestimmungen  hatten  auf  diese  Weise  er- 
geben, dass  aus  100  Theilen  Silber  im  Mittel  132,8445  Theile 
Chlorsilber  entstehen,  dass  als^^  32,8445  Theile  Chlor  mit  100 
Theilen  Silber  und  mit  der  in  54,2078  Theilen  Chlurnairium  ent- 
haltenen Menge  Natrium  in  Verbindung  treten.  Es  verbinden  sieh 
folglich  32,8445  Gewiehtstheile  Chlor  mit  100  Theilen  Silber  und 
mit  21,3633  Theilen  Natrium,  Auf  (Trund  dieser  Zahlen  konnten 
nun  auch  die  Atomgewichte  der  Elemente  Gl,  Ag  und  Na,  d.  h, 
die  sich  auf  einen  Gewichtstheil  Wasserstoff  oder  auf  16  Theile  Sauer- 
stoff beziehenden  Mengen  derselben  bestimmt  werden,  wenn  zugleich 
Bestimmungen  von  derselben  Genauigkeit  für  Reaktionen  zwischen 
Wasserstoff  oder  Sauerstoff  mit  einem  der  genannten  Elemente  — 
Chlor,  Natrium  oder  Silber — mit  in  Betracht  gezogen  wurden.  Die- 
selben waren  gleichfalls  von  Stas  in  der  Weise  ausgeführt  worden, 
dass  die  Menge  des  Chlorsilbers,  die  aus  chlorsaurem  Silber  AgCIO^ 
entsteht,  bestimmt  und  aus  der  hierdurch  festgestellten  Sauerstotf- 
menge  des  Salzes,  die  für  konstaut  galt,  das  Molekulargewicht 
des  Chlorsilbers  berechnet  wurde.  Aus  letzterem  ergaben  sich  dann 
auf  (iruml  der  friiheren  Besliuimungen  die  Atomgewichte  des  Chlors 
und  des  Silbers.  Zur  Darstellung  von  reinem  chlorsaurem  Silber 
liess  Stas  Chlorgas   auf  in    Wasser    suspendirtes    Silberuxyd    oder 
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kohlensaures  Silber  einwirken  ^^).  Das  erlialteue  chlorsaure  Silber 
wurrt(%  nachdem  es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ати'  243**  geschmol- 
zen worden  war,  durch  Einwirken  einer  bei  0""  gesättigten  Lösung 
von  schwefliger  8äure  zersetzt.  In  verdünnten  Lösungen  von 
ehlorsaurem  Silber  oxydirt  sich  nämlich  die  schweflie:e  Säure  sehr 
leicht  selbst  bei  niedrigen  Temperaturen,  wenn  die  Flüssigkeit  be- 
ständig geschüttelt  wird.  Hierbei  entstehen  Schwefelsäure  und  Chlor- 
silber: ÄgClO'  +  3S0*  +  ЗНЮ  ^  AgCl  +  3H'S0*.  Nach  vollen- 
deter Zersetzung  wurde  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  das  erhal- 
tene Chlorsilber  gewogen.  Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Ana- 
lysen, bei  denen  also  bestimmte  Gewich t^^mengen  von  AgClO'  in 
wieder  abzuwägendes  AgCl  übergeführt  wm^den,   ergaben  folgende 


26)  Die  hlerl>ei  stattündeode  Erscbeinuog  beschreibt  Stas  folgenderfflasseu: 
fWenn  man  Silberoxyd  r^dor  к olileu saures  Silber  mit  Wasser  zusammeiischiitteU 
und  darauf  mit  СЫог  gesälligtes  Wasser  zusetzt,  so  geht  alles  Silber  in  Chlorsilber 
über,  wie  dies  auch  шИ  Queeksilberoxyd  nnd  dessen  kohlensaoren  Salzen  der  Fail 
ist,  und  das  Wasser  emhält  dann,  ausser  dem  Ueberschusse  an  Chlor,  nur  reinft 
unterchlorige  Saure  und  nicht  die  geringsten  Spuren  von  Chlor-  oder  иеЬегсЫог- 
säure.  Wonn  unter  besiaodigem  Schülleln  ein  Chlorstrom  in  Wasser  mit  über- 
schiis»igem  StWeroxt^d  oder  mit  kohlensaurem  Süber  eingeleitet  wird,  so  erfolgt 
die  identische  Ueaktion:  es  entstehen  Chlorsilber  und  untercblorige  Säure,  die  jedoch 
nicht  lange  frei  bleibt,  sondern  allmählich  auf  das  Silberoxyd  einwirkt  und  onler- 
chloritrsaures   Silber    bildet»    Wird  nach  einiger  Zeit  der  Chlorstrom  utji  n, 

jedoch  das  Schütteln  fortgesetzt,    so  v^erliert  die  Flüssigkeit  den  cbarak  .  u 

Geruch  der  unterchlorigen  Säure,  behält  aber  seine  Eigenschaft  stark  eiiitdibend 
einzuwirken  hei,  weil  das  entstehende  untcrcblorigsaure  Silber  in  Waj^ser  leicht 
löslich  ist*  In  Gegenwart  von  überschüssigem  Silberoxyd  lässi  sich  das  unterchlorig- 
saure  Silber  mehrere  Tage  aufbewahren,  obgleich  es  äusserst  unbeständig  ist,  wenn 
kein  l'eberschuss  an  Silberoxyd  oder  kohlensaurem  Silber  vorhanden  ist.  Die  Lö- 
sung des  UDterchlorigsauren  Silbers  bleibt  durchsichtig  und  behält  auch  seine  em- 
färbende  Eigenschaft  bei.  so  lange  das  Schütteln  mit  dem  SUberoxyde  forlgeseUt 
wird,  sobald  man  sie  jedoch  ruhig  stehen  lässt  und  das  Sllberoxyd  sich  absetzt,  so 
erscheint  eine  starke  Trübung  und  es  scheiden  sich  grosse  Flocken  von  weisseffl 
ChlorsiJber  aus,  welche  den  dunklen  Silberoxyd-Niederschlag  zu  bedecken  beginnen. 
Die  Flüssigkeit  verliert  die  Fähigkeit  bleichend  zu  wirken  und  enthält  dann  nur 
cblorsaures  Silber  mit  etwas  gelöstem  Silberoxyd,  infolge  dessen  sie  alkalis<h  re*- 
girt.  l>ie  eben  beschriebenen,  aufeinander  folgenden  Reaktionen  lassen  sich  durch 
die  folgenden  Gleichungen  ausdrücken: 

6Cl»  -f  3Äg*0  +  ЗН'О  =  6Aga  +  6НСЮ; 

6ИС10  +  3Ag»0  —  ЗНЮ  +  6ÄgC10; 

*3AgClO  —  4  AgCl  +  2AgClO\ 
Auf  Grund   dieser   Reaktion    gibt  Stas  die  folgende  Vorschrift  zur  Dai-it*JJt]  ^^ 
von  chlorsaurem  Silber.  Zunächst  wirkt  man  unter  beständigem  Schütteln  mit  ^iwaST 
langsamen   Chlorstrome   auf  in  Wasser  suspendirtes  Silberoxyd  ein  und  sein  dann 
das  Schiitteln  allein  fort,  um  die  freie  unterchlorige  Saure  in  ihr  Salz  iilv-'"'-!..^^^^ 
W^enn  die  erhaltene  Losung  des  unterchlorigsauren  Silbers  dann  vom  iibr  ^  q 

Silberoxyduiederschlage  getrennt  wird,  so  zersetzt  sie  sich  von  selbst  in  t^iMuibiiuer 
und  chlorsaures  Silber.  Letzteres  wird  zuletzt  in  trockner  Luft  bei  150°  getrocknei^ 
wobei  keine  organischen  Stoffe  Zutritt  haben  dürfen;    die    Luft   wird    d  '  h 

Watte  und  eine   gliihende   Kupferoxydschicht   geleitet.    Reines    chlors^r  or 

AgClO*  (Silberchlorat)  wird  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  nicht  veraüdttft- 


STAS'    UNTERSUCHUNGEN. 


1101 


Resultate,  unter  BprücksichtUimg  der  auf  das  Gewicht  im  luft- 
leeren Räume  erfordtTlichen  Korrekturen.  Beim  ersten  Versuche 
wurden  aus  138,7890  Gramm  elilorsaaren  Silbers  103,9795g 
Chlorsilber  erhalten  und  heim  zweiten  Versnche  aus  259,5287g 
ÄgClO^  —  194,44515  g  AgCl,  dessen  Gewicht  nach  dem  Schmel- 
zen 194,44350  g  betru»"*  Berechnet  man  hieraus  das  Mittel  in 
Procenten,  so  ergibt  sich,  dass  100  Theile  chlorsauren  Silbers  aus 
74,9205  Theilen  Chlorsilber  und  25.0795  Theileu  Sauerstoff  beste- 
hen. Auf  Grund  dieses  Resultates  lässt  sieb  nun  das  Molekulargewicht 
des  Cblorsilbers  ber»?clmcn,  lia  hei  der  Zersetzung  des  chlorsauren 
Silbers  3  Atome  Sauerstoff  und  eine  Molekel  Chlor silber  entstehen: 
AgClO^  =  AgCl  -\^  30,  Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Sauer- 
stoffs zu  16  an,  so  berechnet  sich  aus  den  mittleren  Resultaten 
das  Molekulargewicht  des  Chlorsilbers  zu  143,395.  Wenn  also 
0  =  16.  so  ist  ÄgCl  =  143,395.  und  da  das  Chlorsilber  auf 
100  Theile  Silber  32,8445  Theile  Chlor  enthält ^  so  muss  das  Atom* 
geweht  des  Silbers  =  107,942  uud  das  des  Chlors  =  35,453 
sein.  Da  ferner  im  Cblurnatrium  auf  21,3633  Theile  Natrium 
32,8445  Theile  Chlor  kommen,  so  muss  folglicb  das  Atomgewicht 
des  Natriums  Na  =  23,0599  sein.  Diese  au.s  der  Analyse  des 
Chlorsäuren  Silbers  abgeleiteten  Werthe  wurden  durch  M^eitere 
Analysen  von  chlorsaurem  Kalium  kontrolirt,  iudem  abgewogene 
Mengen  dieses  Salzes  durch  Erhitzen  zersetzt  und  das  Gewicht 
des  zurückldeihenden  KCl  bestimmt  wurde.  Die  Zersetzung  wurde 
auch  dnrch  Erhitzen  des  chlorsauren  Kaliums  in  einem  Chlurwas- 
serstoffstrome  ausgefiihrt.  Nachdem  auf  diese  Weise  das  Moleku- 
largewicht des  Chlorkaliums  bestimmt  worden  war,  wunle  durch 
eine  Reihe  analoger  Bestimmungen,  wie  sie  zur  Feststellimg  des 
Verhältnisses  zwischen  Na,  Cl  und  Ag  ausgeführt  waren,  das  Ver- 
hältniss  zwischen  den  sich  verbindenden  Gewiclitsmengen  Chlor, 
Kalium  und  Silber  ermittelt.  Es  konnten  folglieh  aas  den  Daten 
der  Analyse  des  Chlorsäuren  Kaliums  und  der  Synthese  des  Chlor- 
silbers die  Atomgewichte  der  Chlors,  Silbers  und  Kalitims  abge- 
leitet werden.  Die  üebercinstimmung  der  crlialtenen  Werthe  bemes, 
dass  die  Bestimmungen  richtig  ausgeführt  und  von  den  angewand- 
ten Methoden  unabhängig  waren,  denn  beide  Methoden  hatten  die 
gleichen  Atomgewichte  sowul  tur  das  Silber,  als  auch  tur  das 
Chlor  ergeben.  Natürlich  waren  gewisse  Differenzen  vorhanden, 
jedoch  so  geringe,  dass  sie  zweifellos  auf  Rechnung  der  einem  je- 
den Versuche  und  einer  jeden  Wägung  anhängenden,  unvermeidli- 
chen Fehler  gesetzt  werden  können.  Stas  bestimmte  ferner  das 
Atomgewicht  des  Silbers  durch  die  Synthese  von  Scbwefelsilber 
und  die  Analyse  von  schwefelsaurem  Silber;  hierbei  erhielt  er  den 
Wertli  107,920.  Die  S^'nthese  von  .Jodsilber  und  die  Analyse  von 
jodsaurem  Silber  führte  znm  Werthe  107,928,  Den  Werth  107.921 
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ergab  die  Synthese  von  Bromsilber   in   Verbindung  mit  der   Ana- 
lyse  von  bromsanren  Silber.  Endlich  hatte  die  Sjmthese  von  Chlor- 
silber und  die  Analyse  von  chlorsaurem  SDber  im  Mittel  den  Werth 
107,937  ergeben.    Das  Atomgewicht  des  Silbers  ist  folglich  zwei- 
fellos Ag  z=  107,9  und  zwar  grösser  als  107,90  und  kleiner  als 
107,95.  Nach  ähnlichen  Methoden  bestimmte  Stas  auch  die  Atom- 
gewichte vieler  anderer  Elemente:  des  Lithiums,  Kaliums,  Natriums, 
Broms,    Chlors  und  Jods,    sowie  des  Stickstoffs,   das   Atomgewicht 
des  letzteren  ergab  sich  schon  aus  der  Menge  des   salpetersauren 
Silbers,    das    aus   einer   bestimmten    Silbermenge   erhalten  wurde. 
Wenn  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  zu  16   angenommen   wird, 
so  sind  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  die  folgenden:  Stickstoff 
=  14,04,    Silber  =  107,93,    Chlor  =  35,46,   Brom    =    79,95, 
Jod  =  126,85,  Lithium  =  7,02,  Natrium  =  23,04,   Kalium  zz: 
39,14.  Diese  Werthe,   die  sich  von  den   bei   chemischen   Untersu- 
chungen gewöhnlich  benutzten  Atomgewichten  unterscheiden,  jedoch 
nur  unbedeutend,  sind  als  die  Ergebnisse  der  genannten  Untersu- 
chungen anzusehen,  während  die   in  chemischen  Praxis  gebräuch- 
lichen Werthe  so  zu  sagen  abgerundete  Atomgewichte  darstellen. 
Eine  wichtige  Bedeutung  besitzen  diese  von  Stas  ausgeführten 
genauen  Bestimmungen  der  Atomgewichte  der  genannten  IHemente 
für  die  Entscheidung  der  Frage,    ob  die  Atomgewichte    der    Ele- 
mente wirklich  durch  ganze  Zahlen   ausgedrückt   werden    können, 
wenn  als  Einheit  das  Atomgewicht   des  Wasserstoffs  angenommen 
wird.   Zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  hatte  nämlich  Prout  die  Be- 
hauptung aufgestellt,  dass  die  Atomgewichte  der  Elemente  Multipla 
des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  seien.  Dass  dies  nicht  der  Fall 
ist,  haben  nun  die  später  von  Berzelius,   Penny,  Marchand,  Mari- 
gnac,  Dumas  und  namentlich  von  Stas  ausgeführten  Bestimmungen 
ergeben,  nach  denen  für  eine  ganze  Reihe  von  Elementen  die  Atom- 
gewichte durch  Zahlen  mit  Brüchen  ausgedrückt  werden  mussten;  das 
Atomgewicht  des  Chlors  z.  B.  durch  35,5.   Der  Behauptung  Mari- 
gnac's  und  Dumas',  dass  die  Atomgewichte  der  Elemente  im  Ver- 
hältniss  zum  Wasserstoff  entweder  durch  ganze  Zahlen  oder  durch 
Zahlen    auszudrücken    sind,    welche    nur   7a  ^"^^  V4  Brüche    ein- 
schliessen,  widersprechen  die  Bestimmungen   von  Stas.    Nach   den 
Untersuchungen  von  Dumas,  Erdmann  und  and.  (vergl.  Seite  170) 
ist  sogar  zwischen   den  Atomgewichten    des  Wasserstoffs   und   des 
Sauerstoffs  jenes  einfache  Verhältniss,  welches  die  Prout'sche  Hypo- 
these voraussetzt,  nicht  vorhanden  ^'). 


27)  Diese  Hypothese,  zu  deren  Bestätigung  und  Widerlegung  so  viele  Unter- 
suchungen ausgeführt  worden  sind,  enthält  einen  äusserst  wichtigen  Gedanken  und 
verdient  jedenfalls  die  ihr  zu  Theil  gewordene  Beachtung.  Wenn  es  sich  heraus- 
stellen sollte,  dass  die  Atomgewichte  aller  Elemente  im  Verhältniss  zum  Wasser- 
stoff durch  ganze  Zahlen  ausgedrückt  werden  können  oder  wenn  sie  sich  wenigstens 
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Л^оп  don  Platinnietallc*!!  nähern  sich  Rn,  Rli  und  P*l  ihren  Atom- 
gewichten und  Eigenschaften  nach  dem  Silber  in  gleiclier  Weise, 
wie  sich  die  Analoga  des  Eisens  (Fe,  Co,  Ni)  in  jeder  Beziehung 
dem  Knpfer  näherib  Genau  dieselbe  Stellung,  welche  das  Kupfer 
und  Silber  in  Bezug  auf  diese  beiden  (eben  genannten)  Reihen  der 

als  anler  einander  kammensurabel  erweisen  sollten,  so  könnte  man  mit  Zuversicht 
ЬеЬаиргеПт  dass  <lie  Elemente  trotz  aller  stofflichen  Unterschiede  aus  ein-  uud  dem- 
selben Stoffe  bestehen,  der  verscbiedenarlfg  verdichtet  oder  zu  beständigen,  steh 
unter  den  uns  mögUchen  Bedingungen  nicht  zersetzenden  Gruppen  vertheill  ist, 
welche  wir  als  die  Alnme  der  einlachen  Korper  bezeichnen.  Früher  nahm  man 
sogar  an,  dass  die  eintachen  Kiirper  nirjits  anderes  ais  verdichteter  Wasserstoff 
seien^  als  es  sich  al^er  herausgesleüi  haue,  dass  die  AtomiL:ewicliie  der  Kiemente 
in  Beziehimg  auf  das  Atomgewi^iit.  des  Weisserslotls  nicht  durch  ganze  v^ahlen  aus- 
zudrücken sind,  s(i  konnte  man  uoch  die*  Existenz  eines  unbekannten  Stoffes  voraus- 
setzen, aus  dem  sovvoi  der  Wasseistoff,  als  auch  alle  anderen  einfachen  Körper 
zusainmengesetzt  seien.  Würde  es  sich  nun  ♦jrgeben  haben,  dass  vier  Atome  dieses 
hypothetischen  Stoffes  (vom  Ai-omgewichte  0^25)  ein  W^a^serstoffatom  bilden,  so 
würde  ЫП  Chloratoni  nm  142  Atomen  desselben  bestehen.  In  diesem  Falle  miisslen 
aber  auch  die  Atomgemchte  aller  Elemente  durch  ganze  Zahlen  im  Vei'hialtniss 
zum  Atomgewichte  dieses  IJrstoffes  (des  Prolyrs  nach  Crookes)  ausgedrückt  werden 
können.  Nimmt  man  das  Atomgewicht  dieses  Stoffes  als  Einheil  an,  so  erhält  man 
in  Beziehung  auf  diesellie  fiir  alle  Atomgewichte . ganze  Zahlen  w-  Angenommen, 
das  Atomgewicht  eines  Elementes  sei  m  und  das  eines  anderen  м,  dann  müssen 
aber  ancli,  da  m  und  n  ganze  Zahlen  sind,  die  Atomgewichte  aller  Elemente,  in 
einfachen  multiplen  Vediäilnissen  zu  r^inander  stehen,  d.  h,  kommensurable  (irössen 
sein.  Wenn  diese  auziehende  Vorstellung  nun  auch  nicht  vollständig  zerstört  wird, 
so  erleidet  sie  dennoch  eine  starke  Ersrhütteruiig  bei  der  Belrachtimg  der  von 
Stas  durch  seine  genauen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen,  Daher  können  wir 
nicht  mehr  mit  Üel>erzeugung  behaupten,  dass  die  bekannten  einfachen  Körper 
zusammengesetzt  seieu,  denn  diese  Vorstellung  wird  weder  durch  die  uns  bekannten 
Umsetzuügen  (da  noeti  nie  ein  einfacher  Körper  in  einen  anderen  verwandelt  wor- 
den ist},  noch  durch  die  Kommensurabilitiit  der  den  Elementen  eigenen  Atom- 
gewiclile  bestitigt.  Die  Hypothese,  nach  welcher  die  einfachen  Körper  zusammen- 
gesetzt sind,  kann  iüso,  trotzdem  sie  durch  ihre  Allgemeinheit  so  anziehend  erscheint, 
in  Ermangelung  sicherer  Daten  gegenwärtig  weder  geleugnet»  noch  zugelassen  wer- 
den. Marignac  hat  es  übrigens  versucht  die  l'olgerung  von  Stas  über  die  Inkom- 
mensurabilitai  der  Atomgewichte  durch  die  Voraussetzung  zu  erschüttern,  dass  in 
die  Bestiuimungen  von  Stas,  sowie  in  die  aller  anderer  Forscher  sich  Fehler  haben 
einschleichen  können,  die  vom  Beobachter  ganz  onabliängig  sind.  Das  salpetersaure 
Salz  z.  11.  könnte  eine  relativ  unbeständige  Substanz  sein,  welche  beim  Erwärmen, 
Eindampfen  und  überhaupt  bei  dr-n  lieaktionen,  denen  sie  bei  den  Bestimmungen 
des  Atomgewichts  des  Silbers  unterworfen  worden  war,  Aenderungen  erlitten  haben 
konnte.  l4^rner  könnte  man  sich  z.  B.  vorstellen,  dass  das  Salpetersäure  Silber 
beständig  irgend  eine  nicht  zu  entfernende  Beimengung  enthalte  oder  man  konnte 
auch  annehmen,  dass  das  salpetersaure  Silber  beim  Eindampfen  seiner  T.osung  oder 
beim  Schmelzen  einen  Theil  der  Elemente  der  Salpetersaure  ausscheide,  so  dass 
nicht  ein  neutrales,  sondern  ein  basisches  Salz  zurückbleibe.  Hei  dieser  Voraus- 
setzung würde  sich  das  beobachtete  Atomgewicht  nicht  auf  eine  bestimmte  che» 
mische  Verbindung,  sondeni  auf  ein  Gemisch  beziehen.  Zur  Rechtfertigung  seiner 
Voraussetzung  führt  Marignac  an,  dass  die  von  Stas  und  anderen  Beobachtern  am 
genauesten  festgestellten  Atomgewichte  nahezu  ganzen  Zalilen  entsprechen.  Das 
Atomgewicht  des  Silbers  z.  B.  beträgt  107,93,  unterscheidet  sich  also  nur  um  0,07 
von  der  ganzen  Zahl  108,  die  auch  gewöhnlich  angenommen  wird.  Das  xVtomgewicht 
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Elemente  einnimmt,  nimmt  auch  das  Gold  in  Bezug  auf  die  schwe- 
ren -tlatinmetalle  Os,  Ir,  Pt  ein.   Das  Gold  besitzt  ein  den  Atom- 


des  Jods  126,85  unterscheidet  sich  nur  um  0,15  von  127  und  die  Atomgewichte 
des  Natriujns,  Stickstoffs,  Broms,  Chlors  und  Lilliiums  zeigen  eine  noch  grössere 
Annäherung  an  ganze  oder  abgerundete  Zahlen,  mit  denen  meistens  auch  gerechnet 
wird.  Obgleich  aber  Marignac's  Voraussetzung  tief  durchdacht  ist,  so  kann  sie  vor 
der  Kritik  nicht  Stand  halten.  Betrachtet  man  nämlich  die  von  Stas  im  Verhält- 
niss  zum  Wasserstoff  bestimmten  Atomgewichte,  so  fällt  die  Annäherung  derselben 
an  ganze  Zahlen  bereits  fort,  denn  ein  Theil  Wasserstoff  verbindet  sich  in  Wirk- 
lichkeit nicht  mit  16,  sondern  mit  15,96  Theilen  Sauerstoff  und  aus  den  oben  an- 
geführten Zahlen  ergeben  sich,  wenn  H=l ,  die  folgenden  Atomgewichte:  für  Silber 
107,68,  Brom  79,75,  Jod  126,53— also  Werthe,  die  sich  von  ganzen  Zahlen  schon 
mehr  entfernen.  Wenn  ferner  Marignac's  Voraussetzung  richtig  wäre,  so  dürfte  das 
nach  einer  Methode  bestimmte  Atomgewicht  des  Silbers  (z.  B.  durch  die  Analyse 
des  chlorsauren  Silbers  in  Verbindung  mit  der  Synthese  des  Chlorsilbers)  keine  so 
grosse  Uebereinstimmung  mit  dem  nach  einer  anderen  Methode  erhaltenen  zeigen 
(z.  B.  durch  die  Analyse  des  jodsaureu  Silbers  und  die  Synthese  des  Jodsilbers)- 
Wenn  in  dem  einen  Falle  ein  basisches  Salz  entstehen  würde  und  im  anderen  ein 
saures,  so  könnten  die  Resultate  der  Analysen  nicht  gut  übereinstimmen.  Ma- 
rignac's Betrachtungen  können  daher  zur  Rechtfertigung  der  Proufschen  Hypothese 
nicht  dienen. 

Zum  Schlüsse  führe  ich  hier  eine  Stelle  aus  meiner,  in  der  Londoner  Chemi- 
schen Gesellschaft  (1889)  gehaltenen  Rede  an,  in  welcher  ich  über  die  Hypothese 
spreche,  nach  der  die  in  der  Chemie  für  Elemente  geltenden  Körper  zusammenge- 
setzt sein  sollen,  und  zwar  ihue  ich  es  aus  dem  Grunde,  weil  das  periodische  Ge- 
setz von  Vielen  in  der  Absicht  herangezogen  worden  ist,  die  Rechtfertigung 
dieser  Anschauung  zu  versuchen,  <:die  aus  dem  tiefen  Alterthume  stammt,  als  man 
viele  Götter,  aber  nur  eine  Materie  annahm». 

cVerfolgt  man  den  Ursprung  der  Idee  eines  einheitlichen  Ursloffes,  so  ersieht 
man  leicht,  dass  dieselbe  —  in  Ermangelung  der  Induktion  auf  Grund  von  Л'ег- 
suchen  —  dem  wissenschaftlich-phiolosophischen  Streben  eine  Einheit  in  der  überall 
erscheinenden  Mannigfaltigkeit  von  Individuli täten  zu  finden  ihr  Auftauchen  ver- 
dankt. In  jener  klassichen  Zeit  konnte  dieses  Sterben  nur  in  den  Vorstellungen 
über  eine  immaterielle  Welt  eine  Befriedigung  finden,  während  in  Bezug  auf  die 
materielle,  stoffliche  Welt  zu  einer  Hypothese  gegriffen  werden  musste,  nach  wel- 
cher man  а  priori  die  Einheit  des  Stoffes  annahm,  da  man  nicht  im  Stande  war 
sich  eine  *  V^orstellung  von  irgend  einer  anderen  Einheit  zu  machen,  durch  welche 
die  wechselseitigen  Beziehungen  des  Stoffes  zusammengefasst  worden  wären.  Indem 
die  Naturwissenschaft  diesem  berechtigten  wissenschaftlichen  Streben  entsprach, 
fand  sie  überall  in  der  Welt  die  Einheit  des  Planes,  die  Einheit  der  Kräfte  und 
die  Einheit  des  Stoffes,  zu  deren  Anerkennung  die  überzeugenden  Folgerungen 
unserer  heutigen  AVissenschaft  einen  Jeden  zwingen.  Aus  der  in  Vielem  erkannten 
Einheit  muss  jedoch  die  Individualität  und  die  sichtbare,  überall  hervortretende 
Vielheit  abgeleitet  werden.  Schon  längst  ist  der  Ausspruch  gethan  worden:  gebt 
mir  einen  Stützpunkt  und  ich  hebe  die  Erde  aus  ihren  Angeln.  In  derselben  Weise 
kann  gesagt  werden,  dass  wenn  erst  etwas  Individualisirtes  gegeben  ist,  lässt  sich 
auch  die  Möglichkeit  der  sichtbaren  Vielfältigkeit  leicht  begreifen.  Wie  könnte 
sonst  die  Einheit  zur  Vielheit  führen?  Nach  vielem  mühsamen  Forschen  hat  die 
Naturwissenschaft  die  Individualität  der  chemischen  Elemente  festgestellt;  daher 
kann  gegenwärtig  nicht  nur  analysirt,  sondern  auch  synthesirt  werden  und  es  lässt 
sich  sowol  das  Allgemeine,  Einheitliche,  als  auch  das  Individuelle,  Vielheilliche 
begreifen  und  erfassen.  Das  Einheitliche  und  Allgemeine  unterliegt,  wie  Zeit 
und   Raum,    wie    Kraft    und    Bewegung    einer    stetigen   Aeuderuiig   und    lässt 
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gewichten  dieser  Metalle  sich  näherndes  Atomgewicht  *®),  ist  ebenso 
dicht  wie  diese  und  bildet  gleichfalls  verschiedene  Oxydationsstufen, 
denen  allen  nur  schwache  sowol  basische,  als  auch  saure  Eigen- , 
schatten  zukommen.  Indem  aber  das  Gold  hierin  mit  den  Metallen 
Os,  Ir,  Pt  übereinstimmt,  bildet  es  gleichzeitig,  analog  dem  Kupfer 
und  Silber,  Verbindungen,  welche  dem  Typus  RX,  d.  h.  den  Oxy- 
den R^O  entsprechen.  CuCl,  AgCl  und  AuCl  zeigen  sowol  in  ihren 
physikalischen,  als  auch  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  eine 
weitgehende  Aehnlichkeit.  Sie  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich 
aber  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak,  in  Lösungen  von  Cyankalium, 
von  unterschwefligsauren  Salzen  u.  s.  w.  Wie  das  Kupfer  den 
Uebergang  von  den  Metallen  der  Eisenreihe  zum  Zink  vermittelt 
und  das  Silber  den  Uebergang  von  den  leichten  Platinmetallen  zum 
Kadmium,  so  vermittelt  das  Gold  den  Uebergang  von  den  schweren 
Platinmetallen  zum  Quecksilber.  Das  Kupfer  bildet  salzartige  Ver- 
bindungen vom  Typus  CuX  und  CuX^,  das  Silber  vom  Typus  AgX 
und  das  Gold  bildet  neben  den  Verbindungen  vom  Typus  AuX, 
sehr  leicht  und  sogar  meistens  solche  Verbindungen  wie  AuCP. 
Diese  letzteren  können  leicht  in  Verbindungen  eirnss  niederen  Ty- 
pus übergehen,  was  analog  dem  Uebergange  von  PtX^  in  PtX^  ist. 
Denselben  Uebergang  kann  man  bei  den  Elementen  beobachten, 
welche  der  Grösse  ihres  Atomgewichts  nach  dem  Golde  folgen,  denn 
Hg  bildet  HgX'  und  HgX,  Tl  büdet  TIX'  und  TIX  und  Pb  ent- 
sprechen  PbX*  und  PbX^.  Dagegen  unterscheidet  sich  das  Gold 
vom  Silber  und  Kupfer  qualitativ  durch    die    grosse    Leichtigkeit, 


sich  intcrpoliren,  wobei  alle  iDtermediären  Phasen  auftreten.  Für  das  Vielheit- 
liche, Individuelle  dagegen  ist  es  —  wie  für  uns  selbst,  wie  für  die  einfachen 
Körper  der  Chemie,  die  Glieder  einer  eigenartigen,  periodischen  Funktion  der  Ele- 
mente, die  Dalton'schen  multiplen  Verhältnisse  —  charakteristisch,  dass  überall 
zugleich  mit  dem  verbindenden  Allgemeinen  —  sprungweise  Uebergange  vorhanden 
sind,  dass  die  Kontinuität  unterbrochen  wird,  dass  Grössen  auftreten,  die  sich  der 
Infinitesimal-  Analyse  entziehen.  Die  Chemie  hat  die  Fragen  über  die  Ursache 
der  Vielheit  beantwortet,  denn  sie  hat,  indem  sie  den  Begriff  vieler,  einer 
Disziplin  unterliegender  Elemente  aufrecht  hielt,  einem  Ausweg  aus  dem  indischen 
Versenken  ins  Allgemeine  gefunden  und  dem  Individuellen  seine  Stellung  ange- 
wiesen. Dieses  Individuelle,  welches  ausserdem  von  dem  Allgemeinen,  dem  All- 
mächtigen so  eng  umfasst  wird,  bildet  nur  einen  Stützpunkt  um  die  Vielheit  in 
der  Einheit  erkennen  zu  können.» 

28)  Nach  dem  periodischen  Gesetze  und  der  Analogie  mit  der  Reihe  Fe,  Co, 
Ni,  Cu,  Zn  musste  man  voraussetzen,  dass  in  der  Reihe  Os,  Ir,  14,  Au,  Ilg  die 
Atomgewichte  zunehmen  werden,  aber  die  damals,  als  das  periodische  Gesetz  er- 
schien (im  Jahre  18<39),  vorhandenen  Bestimmungen  von  Berzelius,  H.  Rose  und 
anderen  hatten  die  folgenden  Atomgewichte  ergeben:  Os=200;  Ir=197;  Pt=:l98; 
Au  196;  Hg=:200.  Gegenwärtig  ist  nun  diese  auf  Grund  des  periodischen  Gesetzes 
ausgesprochene  Voraussetzung  vollkommen  Ijestätigt  worden,  denn  nach  den  letzten 
(von  Seubort,  Dittmar  und  M' Arthur,  Krüss,  Thorpe  und  Laurie  und  Anderen  ausge- 
führten) Bestimmungen  sind  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  die  folgenden 
Os=190,3;  Ir=192,5;  Pt=194Ä  Au=196,7  und  Hg=199,8. 

Mendelojew.   Chemie.  70 


1106  KUPFEB,    SILBER   UND    GOLD. 

mit  der  alle  seine  Verbindungen  nach  vielen  Methoden  sich  zu 
metallischem  Gold*  reduziren  lassen.  Man  erreicht  dies  nicht  nur  durch 
viele  Reduktionsmittel,  sondern  auch  einfach  durch  Erhitzen.  Die 
Chlor-  und  Sauerstoflfverbindungen  des  Goldes  z.  B.  verlieren  ihr 
Chlor  und  ihren  Sauerstoff  schon  bei  schwachem  Erhitzen  und  wenn 
die  Temperatur  gesteigert  wird,  so  erhält  man  leicht  metallisches 
Gold.  Die  Verbindungen  des  Goldes  wirken  daher  wie  Oxydations- 
mittel "). 

In  der  Natur  findet  sich  das  Gold  in  ursprünglichen  Lagerstätten, 
hauptsächlich  in  kieselerdelialtigen,  z.  B.  in  Granitgängen  im  Ural- 
gebirge (bei  Beresowsk),  in  Australien  und  in  Kalifornien.  An  die- 
sen Fundorten  gediegenen  Goldes  muss  zur  Gewinnung  desselben 
das  goldführende  Gestein  mechanisch  zerkleinert  werden.  Wenn 
daher  der  Gehalt  an  Gold  gering  ist,  so  unterlässt  man  die  Ge- 
winnung desselben,  was  um  so  eher  geschehen  kann,  als  an  vielen 
Orten  die  Natur  selbst  die  Zerstückelung  der  festen,  goldführenden 
Gebirgsarten  ausgeführt  hat  ^®).  Die  Trümmer  dieser  durch  die 
natürlichen  Wasser  zerstückelten  und  zerkleinerten  Gesteine  haben 
sich  dann  als  Niederschläge  abgesetzt,  welche  nun  den  goldführenden 
Triebsand  bilden.  Letzterer  findet  sich  zuweilen  an  der  Oberfläche, 
zuweilen  unter  Humusschichten,  am  häufigsten  an  den  Ufern  aus- 
getrockneter oder  auch  noch  vorhandener  Flüsse.  Der  Sand  vieler 


29)  Trotz  aller  Aehnlickeit  in  den  Haupteigenschaften  lassen  sich  die  schweren 
Atome  und  Molekeln  leichter  isoliren:  obgleich  C"H"  z.  B.  'dieselben  Eigenschaf- 
ten wie  C*H*  besitzt,  sich  gleichfalls  mit  Br'  verbindet,  so  geht  es  dennoch  viel 
schwerer  in  Reaktionen  ein,  als  C^H*;  die  schweren  Atome  und  Molekeln  smd  ge- 
wissermassen  schwerfällig,  sie  sättigen  sich  schon  gegenseitig.  In  seiner  höheren 
Oxydationsstufe,  Au'O',  zeigt  das  Gold  nur  schwache  basische  und  wenig  entwi- 
ckelte saure  Eigenschaften,  so  dass  dieses  Goldoxyd  in  die  Reihe  der  schwachen 
Säureoxyde,  wie  PtO',  zu  stellen  ist.  Die  höheren  Oxyde  des  Kupfers  und  Silbers 
gehören  nicht  in  diese  Reihe.  Dagegen  offenbart  das  Gold  in  seiner  niederen  Oxy- 
dationsstufe, Au^O,  analog  dem  Silber  und  Kupfer,  basische,  aber  nur  schwach 
entwickelte  Eigenschaften.  In  dieser  Beziehung  nähert  sich  das  Gold  seinen  Eigen- 
schaften nach,  nicht  aber  nach  seinen  Oxydationsformen  (AuX  und  AuX')  dem 
Platin  (PtX2  und  PtX*)  und  dessen  Analogen. 

Zur  allgemeinen  chemischen  Charakteristik  des  Goldes  in  seinen  yerbindungen 
fehlen  jedoch  gegenwärtig  noch  viele  Daten,  was  zum  Theil  dadurch  zu  erklären 
ist,  dass  die  Verbindungen  dieses  Elementes,  infolge  der  schweren  Zugänglichkeit 
desselben  in  grösserer  Menge,  nur  von  Wenigen  der  Untersuchung  unterworfen 
worden  sind.  Da  das  Gold  ein  hohes  Atomgewicht  besitzt,  so  ist  es  zur  Darstellung 
von  Verbindungen  immer  in  relativ  grosser  Menge  erforderlich.  Hierdurch  erklärt 
es  sich  auch,  warum  die  auf  das  Gold  sich  beziehenden  Daten  selten  so  genau  sind, 
wie  die  vielen  Daten,  die  andere  zugänglichere  und  in  der  Praxis  längst  bekannte 
einfache  Körper  betreffen. 

30)  Seitdem  man  aber,  namentlich  von  den  70-er  Jahren  an,  begonnen  hat  Chlor 
(entweder  als  Gas  in  Lösung  oder  in  Form  von  Bleichsalzen)  und  Brom  zur  Ge- 
winnung des  Goldes  aus  seinen  zerkleinerten  (und  zur  Entfernung  von  As  und  S 
und  der  Oxydation  von  Fe  —  gerösteten)  Erzen  anzuwenden,  werden  auch  nur 
wenig  Gold  enthaltende  Gänge-  und  Kiese  verarbeitet. 
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Flüsse  enthält  jedoch  so  wenig  Gold,  dass  die  Gewinnung  dessel- 
ben nicht  mehr  lohnend  ist  (die  aus  den  Alpen  kommenden  Flüsse 
enthalten  z.  B.  etwa  5  Theile  Gold  auf  10  Millionen  Theile  Sand). 
Als  reichste  Groldfundorte  sind  die  Gebirgsgegenden  Sibiriens  anzu- 
sehen, insbesondere  die  südlichen  Theile  des  Gouvernements  Je- 
nisseisk  und  des  südlichen  Urals,  sodann  Mexiko,  Kalifornien  und 
die  Südküste  Australiens.  Relativ  arme  Fundorte  finden  sich  in 
der  ganzen  Welt  zerstreut  (in  Europa  z.  B.  in  Ungarn,  in  den 
Alpen  und  in  Spanien).  Die  Gewinnung  des  Goldes  aus  Triebsand 
beruht  auf  einem  Sclilämmprozesse,  denn  die  goldführende  Erde  wird 
unter  f(jrtwährendem  Umrüliron  durch  einen  Strom  fliessenden  Was- 
sers ausgewaschen,  welches  die  feinen  und  leichten  Erdtheilchen 
fortführt,  wälirend  in  den  Waschapparaten  grösseres  Gerolle  und 
die  schweren  Goldkörner  zugleich  mit  einigen  anderen  Beimengun- 
gen zurückbleiben.  Die  Gewinnung  des  Waschgoldes  erfordert  nur 
mechanische  Mittel  ^*),  so  dass  es  nicht  zu  verwundern  ist,  dass 
das  Gold  sogar  den  wilden  Völkern  ältester  historischer  Zeit  be- 
kannt war.  Zuweilen  findet  man  das  Gold  in  Krystallen  des  regu- 
lären Systems,  meist  aber  in  Klumpen  und  Körnern  verschiedener 
Grösse.  Es  enthält  immer  Silber  und  einige  andere  Metalle,  unter 
denen  zuweilen  Pd  und  Rh  angetrofl*en  werden ;  die  Menge  des  im 
Golde  enthaltenen  Silbers  schwankt  zwischen  geringen  Spuren  und 
einem  bis  zu  30  pOt.  steigenden  Gehalte  (bei  einem  so  grossen 
Silbergehalte  wird  das  Gold  —  Elektrum  genannt). 

31)  Wenn  die  Goldtheilchen  so  fein  sind,  dass  beim  Auswaschen  viel  verloren 
geht,  so  ist  es  vortheilhaft  die    Extraktion   mittelst  Chlor  oder  Brom  auszuführen. 

In  Kalifornien  leitet  man  das  Wasser  hochgelegener  Bassins  in  starken  Strah- 
len auf  das  goldführenden  Gestein,  welches  auf  diese  Weise  ohne  Anwendung 
mechanisclier  Hilfmittel  ausgewachsen  wird.  Die  letzten  üoldtheilen  werden  dem 
Saude  zuweilen  durch  Quecksilber  entzogen,  indem  man  beim  Auswaschen  das 
Wasser  und  den  goldhaltigen  Sand  mit  Quecksilber  in  Berührung  kommen  lässt 
welches  hierbei  das  Gold  auflöst.  Das  Quecksilber  wird  später  abdestillirt. 

Viele  schwefelhaltige  Metallerze  und  selbst  Kiese  enthalten  geringe  Beimen- 
gungen von  Gold  Es  sind,  wenn  auch  nur  selten,  Verbindungen  von  Gold  mit 
Wismuth  BiAu^,  Tellur  AuTe^  und  and.  aufgefunden  worden. 

Von  den  Mineralien,  welche  das  Gold  begleiten  und  nach  welchen  man  auf  das 
Vorhandensein  von  Gold  schliesst,  erwähnen  wir  den  weissen  Quarz,  Titaneisen  und 
Magneteisenstein,  sodann  die  viel  selteneren  Zirkone,  Topase,  Granate  und  ähn- 
liche. Die  aus  den  Triebsande  ausgewaschenen  schweren  Theile  nennt  man  den 
Goldschlich;  derselbe  wird  zuerst  mechanisch  verarbeitet  und  aus  dem  hierbei  re- 
sullirendou  unreinen  Golde  gewinnt  man  dann  das  reine  nach  verschiedenen  Me- 
thoden. Enthält  das  Gold  eine  grössere  Menge  anderer  Metalle,  namentlich  Blei 
und  Kupfer,  so  wird  es  zuweilen,  wie  das  Silber,  der  Kupellation  unterworfen,  wo- 
bei die  beigemengten  Metalle  als  Oxyde  von  der  Kapelle  aufgesogen  werden.  Je- 
denfalls erhält  man  aber  das  Gold  im  Gemisch  mit  Silber.  Zuweilen  extrahlrt  man 
das  (iold  auch  durch  Quecksilber  nach  dem  Amalgamations verfahren  oder  durch 
Zusammenschmelzen  mit  Blei  (das  später  durch  Oxydation  entfernt  wird),  d.  h. 
nach  Methoden,  die  denen  zur  Gewinnung  des  Silbers  ähnlich  sind  und  die  darauf 
beruhen,  dass  Au  und  Ag  sich  nicht  oxydireu. 

70* 
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Die  Trenftung  des  Silbers  vom  Qoldo  wird  meistens  ijüt  grosser 
Genauigkeit  aus*2:efiihrt^  da  der  Werth  des  Goldes  durch  einen  Ge- 
halt an  Silber  nicht  erhobt  wü^d  und  letzteres  duiTh  f'in  anderes 
weniger  werthvolles  Metall  ersetzt  werden  kann,  inlVdge  des.'^en  die 
Abscheidiing  des  Silbers  von  Vortheil  ist.  Diese  Abscheidang  lässt 
sich  auf  verschiedene  Weise  ausführen.  Zuweilen  scbmilzt  шап  das 
silberhaltige  Gold  zu  diesem  Zwecke  in  Tiegeln  mit  einem  Gemisch 
von  Kochisalz  und  gestosseneu  Ziegeln  znsammen,  wobei  das  Silber 
grössteiitheib  in  Chlorsilber  iiborji:eht,  welches  schmilzt  und  voa  ~ 
Ziegelpiilver  aiU>enommen  wird,  aus  welchem  es  spater  auf  gewühtt^ 
liehe  Weise  wiedergewonnen  werden  kann.  Die  Trennung  des  SU 
bers  kann  auch  durch  Einwirken  von  sif^dender  Schwefelsäure  aus 
geführt  werden,  da  diese  nur  das  Silber»  nicht  aber  das  G<»ld  lost 
Wenn  aber  die  Menge  des  in  der  Goldlegirung  unthaJtenen  Silbers 
gering  ist,  so  löst  die  Schwefelsäure  das  Sillier  nicht,  oder  nur 
nn vollständig.  Um  die  Abscheidmig  dann  dennoch  mittelst  Schwefel- 
säure zu  bewirken,  muss  die  Legirung  zunächst  mit  einer  neuen 
Menge  Silber  zusammengeschmolzen  werden  und  zwar  muss  die 
Menge  de»  Silbers  in  der  herzustellenden  Legirung  dreimal  grosser. 
als  die  des  Goldes  sein.  Diese  Legirung  wird  in  dimnem  Strahle 
in  Wasser  gegossen,  um  sie  fein  zu  zertheileu.  weil  dann  die  Lf*- 
sung  des  Silbers  beim  Erhitzen  mit  der  kunzentrirten  Schwefelsaure 
leichter  vor  sich  geht.  Alles  Gold  bleibt  ungelöst.  Auf  einen  Xheil 
der  Legirung  wendet  man  3  Theile  Schwefelsäure  an.  üobrigens 
ist  es  besser  die  zunächst  entstehende  Lösung  abzugiesseu  und  den 
Biickstand,  der  noch  nicht  aus  vollkommen  reinem  Golde  besteht, 
mit  einer  neuen  Menge  Schwefelsäure  zu  behandeln.  Das  Gold  bleibt 
in  Form  eines  Pulvers  zuinlck,  das  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
geschmolzen  wird.  Das  Silber  wird  aus  der  schwefelsauren  L- 

durch  Kupfer  ausgefällt,  wobei  man  Kupfervitriol  in  Lösung  eri 

Es  ist  dies  die  Behan*llung  des  Goldes,  wie  sie    in    vielen    Mi'inz* 
hufen»  auch  in  Rnssland,  üblich  ist. 

In  der  Praxis  wird  das  Gold  meist  in  Legiruogen  mit  Kupfer 
benutzt,  weil  reines  Gold,  wie  auch  reines  Silber,  zu  weich  Ist, 
infolge  dessen  es  rasch  abgenutzt  wird.  Zur  Bestimmung  der  Prol 
oder  des  Gehaltes  an  reinem  Golde  in  einer  solchen  Legirung,  wii 
dieselbe  gewöhnlich  zuerst  der  sogenannten  Quartation  unterworfen, 
d.  h.  sie  wird  mit  soviel  Silber  zusammengeschmolzen,  damit  sieh 
die  Menge  des  Ag  zu  derjenigen  des  Au  wie  3 : 1  verhalte,  die 
Legirung  also  Vi  (^ine  Quart)  Gold  enthalte.  Wenn  nämlich  da^ 
Silber  nicht  vorwaltet,  so  wird  es  bei  der  nun  folgenden  Behaud 
lung  der  Legirung  mit  Salpetersäure  nicht  v^dlständig  gelöst.  Uief 
durch  erklärt  sich  die  Nothwendigkeit  der  Quartation .  Die  Sal- 
petersäure \i>sl  m\T  du^  %\\\ä^v  und  das  zurückbleibende  Gold  wii 
ziil<4/t  er'W*yie\\*  Ъ\\х  T?i'^^\xvu,  ^ш  ^Vwwffe^.  ^ivvie  zur  Herstellm 
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verschiedener  Gegenstände  verwendet  man  Legirungen,  die  85  pCi. 
enthalten;  häufig  werden  aber  auch  Goldlegirungen  mit  einem  viel 
grösseren  Gehalt  an  Ligatur  hergestellt. 

Zur  Darstellung  reinen  Goldes  löst  man  seine  Legirungen  in 
Königswasser  und  versetzt  die  erhaltene  Lösung  mit  Eisenvitriol 
oder  erwärmt  sie  mit  einer  Oxalsäurelösung.  Diese  Reduktionsmittel 
reduziren  nur  das  Gold,  nicht  aber  andere  Metalle.  Das  mit  dem 
Golde  verbundene  Chlor  wirkt  hierbei  wie  freies  Chlor.  Das  metal- 
lische Gold  scheidet  sich  bei  der  Reduktion  in  Form  eines  äusserst 
feinen,  braunen  Pulvers  aus,  das  dann  ausgewaschen  und  mit  Sal- 
peter oder  Borax  geschmolzen  wird  Reines  Gold  besitzt  eine  gelbe 
Farbe,  aber  in  sehr  dünnen  Blättchen,  zu  welchen  es  sich  auswal- 
zen und  aushämmern  lässt,  zeigt  es  im  durchscheinenden  Lichte 
eine  bläulich-grüne  Farbe.  Das  spezifische  Gewicht  des  Goldes  ist 
19,5.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  1090",  also  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur als  Silber.  E>  ist  äusserst  weich  und  dehnbar,  so  dass  es 
sich  zu  sehr  feinem  Drahte  auszielien  und  zu  sehr  dünnen  Blätt- 
chen ausschlagen  lässt.  Das  Blattgold  wird  zum  Vergolden  benutzt; 
auf  Holz  z.  B.  lässt  sich  dasselbe  mit  Hilfe  eines  trocknenden  Oeles 
aufkleben.  Ein  Golddraht  von  2  Millimet<?r  Dicke  zerreisst  erst  bei 
einem  Gewichte  von  68  Kilogramm.  Beim  Erhitzen  selbst  in  Schmelz- 
öfen bildet  das  Gold  Dämpfe,  infolge  dessen  die  über  dasselbe  schla- 
gende Flamme  eine  grüne  Färbung  erlangt.  In  chemischer  Bezie- 
hung erscheint'  das  Gold,  wie  bereits  aus  der  allgemeinen  Charak- 
teristik desselben  zu  ersehen  ist,  als  Repräsentant  der  sogenannten 
edlen  Metalle,  d.  h.  bei  keiner  noch  so  starken  Hitze  unterliegt 
OS  der  Oxydation  und  sein  Oxyd  zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verbindet  sich  das  Gold  unmittelbar  nur 
mit  Chlor  und  Brom,  beim  Erhitzen  jedoch  noch  mit  vielen  Metal- 
loiden und  Metallen,  z.  B.  mit  Schwefel,  Phosphor,  Arsen;  sehr 
leicht  löst  es  sicli  in  Quecksilber.  Ferner  löst  sich  das  Gold  in 
Cyankalium-Lösungen,  aber  nur  unter  Luftzutritt,  in  geringer  Menge 
auch  in  Gemischen  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  beim  Erhitzen, 
sodann  in  Königswasser  und  in  Selensäure,  Schwefel-,  Salz-,  Sal- 
peter- und  Flusssäure  und  die  ätzenden  Alkalien  wirken  dagegen 
auf  das  Gold  nicht  ein.  Wenn  aber  der  Salzsäure  Stoffe  beigemengt 
sind,  mit  denen  sie  Chlor  entwickelt,  so  Avird  sie  natürlich  ein- 
wirken, denn  hierauf  beruht  die  Löslichkeit  des  Goldes  in  Königs- 
wasser. 

Die  Verbindungen  des  Goldes  lassen  sich  auf  den  Typus :  AuX^ 
und  AuX  beziehen.  Das  beim  Lösen  von  Gold  in  Königswasser 
entstehende  Goldchlorid  oder  Goldtrichlorid  (Chlorgold)  besitzt  die  dem 
höheren  Typus  entsprechende  Zusammensetzung  AuCl^.  Lösungen 
von  Goldchlorid  in  Wasser  sind  gelb;  in  reinem  Zustande  erhält 
man  es,  wenn  man  eine  Lösung  von  Gold  in  Königswasser  nur  bis 
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zur  Trockne,  nicht  aber  bis  zur  bej?innenden  Zersetzung  eindampft. 
Wenn  beim  Eindampfen  Krystallisation  eintritt,  so  entsteht  eine 
Verbindung  von  Goldchlorid  mit  Salzsäure:  AuHCl*,  welche 
der  entsprechenden  Platinverbindung  analog  ist,  jedoch  leicht  Chlor- 
wasserstoff verliert  und  Goldtrichlorid  zurücklässt,  das  beim  Schmel- 
zen eine  rothbraune  Flüssigkeit  bildet  und  beim  Abkühlen  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Leitet  man  trocknes  Chlor  über 
Goldpulver,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  AuCl  und  AuCl^  das 
schon  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Golde 
zersetzt  wird.  Goldtrichlorid  scheidet  sich  aus  Lösungen  in  Kry- 
stallen  АиСР2НЮ  aus,  die  ihr  Wasser  leicht  verlieren;  beim  Er- 
hitzen auf  185®  verliert  trocknes  Goldtrichlorid  7з  seines  Chlors  und 
bildet  Goldchlorür  AuCl,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  über  300" 
gleichfalls  Chlor  verliert  und  metallisches  Gold  zurücklässt.  Das  Gold- 
trichlorid ist  die  gewöhnliche  Verbindung  des  Goldes,  als  welche 
sich  dieses  in  den  Lösungen  befindet,  die  in  der  Praxis  und  zu 
chemischen  Untersuchungen  benutzt  werden.  In  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  ist  das  Goldchlorid  löslich;  die  Lösungen  unterliegen 
aber  der  Einwirkung  des  Lichtes,  indem  das  Chlorid  allmählich  zu 
metallischem  Golde  reduzirt  wird,  das  sich  an  den  Wandungen  der 
Gefässe  absetzt.  Goldlösungen  werden  auch  durch  Wasserstoff  im 
Entstehungszustande  und  sogar  durch  Wasserstoffgas  zu  metalli- 
schem Golde  reduzirt.  Am  bequemsten  und  häufigsten  benutzt  man 
zur  Reduktion  Eisenvitriol  oder  überhaupt  Eisenoxydulsalze  ^^). 

Versetzt  man  eine  Goldchloridlösung  mit  Kalilauge,  so  entsteht 
zuerst  ein  Niederschlag,  der  sich  im  Uederschusse  des  Alkalis  löst. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  unter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe 
scheiden  sich  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  der  Doppel- 
salze AuMCl*  aus,  in  denen  das  Chlor  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist, 
d.  h.  es  entsteht  goldsaures  Kalium  AuKO^,  dessen  Krystalle  noch 
ЗH^O  enthalten.    Die  Lösung  dieser  Krystalle  reagirt  stark  alka- 


32)  Zinnchlorür  wirkt  gleicbl'alls  reduzirt  und  fallt  aus  Goldchlorid-Lösungen 
oinen  rothen  Xiederscblag,  den  sogenannten  Cassias'schen  Goldporpur;  der  wahrschein- 
lich ein  Gemisch  oder  eine  Verbindung  von  Goldoxydul  mit  Zinnoxyd  ist  und  zum 
Rothfärben  von  Porzellan  und  Glas  benutzt  wird.  Oxalsäure  reduzirt  beim  Erwär- 
men mit  Goldchloridlösung  metallisches  Gold,  entsprechend  der  Gleichung:  aAuCl'^-f 
ЗС^П-О*  =  2Au  +  6ИС1  +  6C02.  Ileduzirend  wirken  auch  fast  alle  organischen 
Stolle  auf  Goldlösungen,  auf  der  Haut  bilden  letztere  violette  Flecken. 

Das  Goldtrichlorid  zeichnet  sich,  wie  auch  das  Platintetrachlorid,  durch  eine 
deutlich  entwickelte  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Doppelsalzen  aus,  welche  moist 
nach  dem  Typus  AuMCl*  zusammengesetzt  sind.  Diesem  Typus  entspricht  oifenbar 
auch  die  oben  erwähnte  Verbindung  des  (loldchlorids  mit  Salzsäure.  Die  Verbin- 
dungen гКАиСИбН^О,  XaAuCl*21P0,  AuN-H*C14FU,  Mg(AuCl*)='2II«0  und  ähnliche 
zeichnen  sif-h  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit  aus  Dem  Goldchloride  sehr  ähn- 
lich ist  das  Goldbrofflid  AuBr^  Goldcyanid  erhält  man  leicht  in  Form  des  Doppel- 
cyanids  KAu(CN)*  durch  Vermischen  gesättig'ter  und  erwärmter  Lösungen  von 
Kaliumr-yanid  und  Goldchlorid. 
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lisch.  Erhitzt  man  diese  alkalische  Lösnng  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  Goldoxyd  Au^O'  aus.  Dasselbe  ent- 
hält aber  noch  eine  Beimengung  des  Alkalis;  wenn  man  jedoch 
den  Niederschlag  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt,  so  erhält  man  reines  Goldoxyd  in  Form  eines  braunen 
Pulvers,  das  sich  unterhalb  250^  in  Gold  und  Sauerstoff  zersetzt. 
In  Wasser  und  in  vielen  Säuren  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst  es 
sich  in  den  ätzenden  Alkalien,  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  das 
G^ldoxyd  einen  Säurecharakter  besitzt.  Wenn  eine  Goldchloridlö- 
sung mit  Magnesiumoxyd  versetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag 
mit  wenig  Salpetersäure  behandelt  wird,  so  entsteht  das  Hydrat 
oder  das  Goldhydroxyd  Au(OH)^  gleichfalls  in  Form  eines  braunen 
Pulvers,  das  bei  100^  sein  Wasser  verliert  und  Goldoxyd  hinter- 
lässt  *0. 

Den  Goldverbindungen  vom  Typus  AuX  entspricht  das  6old- 
chlorur  oder  Goldmonochlorid  AuCl,  das,  wie  bereits  angeführt,  beim 
Erhitzen  von  AuCP  auf  185®  entsteht.  Es  bildet  ein  gelbliches 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  sich  lösendes  Goldtri- 
chlorid  und  sich  ausscheidendes  metallisches  Gold  zersetzt  wird: 
3AuCl  =L  AuCP  +  2Au.  Durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  wird 
diese  Zersetzung  beschleunigt.  Hieraus  lässt  sich  schliessen,  dass 
die  Goldoxydulverbindungen  überhaupt  relativ  unbeständig  sein 
müssen.  Dies  trifft  jedoch  nur  in  Bezug  auf  die  einfachen  Verbin- 
dungen AuX  zu^*),  denn  es  gibt  komplizirte  Goldoxydulverbindun- 


33)  Beim  Versetzen  einer  Goldchloridlösung  mit  Ammoniak  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  von  sogenanntem  Knallgold,  das  Chlor,  Wasserstoff,  Stickstoff  und 
Sauerstoff  enthält,  dessen  Zusammensetzung  jedoch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 
Wahrscheinlich  ist  es  ein  ammoniakalisches  Metallsalz  Au'O'(NH^)*  oder  (analog 
den  entsprechenden  Quecksilberverbindungen)  ein  Amidosalz.  Der  Niederschlag  ex- 
plodirt  beim  Erwärmen  auf  140°  und  lässt  man  ihn  mit  ammoniakhaltigen  Lösun- 
gen stehen,  so  verliert  er  alles  Chlor  und  wird  noch  explosiver.  In  diesem  Zustande 
soll  er  die  Zusammensetzung  АиЮ'2КН^Н'^0  besitzen,  was  jedoch  nicht  sicher  fest- 
gestellt ist.  Goldsalfid  Au'S^  (Schwefelgold)  entsteht  beim  Einwirken  von  H'S  auf 
Goldchloridlösungen,  sowie  direkt  beim  Erhitzen  von  Gold  mit  Schwefel;  es  besitzt 
einen  Säurecharakter  und  löst  sich  daher  in  Schwefelnatrium  und  Schwefelammon. 

34)  Die  Cyanverbindung  des  Goldes  entspricht  dem  Typus  AuKX',  der  dem 
Typus  PtK^X*  ähnlich  ist.  Versetzt  man  Goldchlojid  AuCP  mit  einer  Lösung  von 
uuterschwefligsaurem  Natrium,  so  entstehen  In  der  nun  farblosen  Lösung  in  Wasser 
leicht  lösliche  (aber  durch  AVeingeist  fallbare)  Krystalle  des  Doppelsalzes  Na^Au- 
(S'0-*)^2II*0  —  unterschwefligsaures  Gold- Natrium.  Wenn  man  die  Formel  dieses 
Doppelsalzos  analog  dem  unterschwefligsauren  Natrium  NaS'O'Na  auf  folgende 
Weise  schreibt:  AuNa(S^''Na)-2H20,  so  sieht  man,  dass  dasselbe  dem  Typus 
AuNaX^  entspricht,  Aus  der  farblosen  Lösung  dieses  gut  krystallisirenden  Salzes 
—  des  Salzes  von  Fordos  and  Seils  —  wird  das  Gold  weder  durch  Eisenvitriol,  noch 
durch  Oxalsiiuro  ausgefällt.  Das  Salz  wird  in  der  Medizin  und  der  Photographie 
benutzt.  Im  Allgemeinen  tritt  im  Goldoxydul  deutlich  die  Fähigkeit  zur  Bildung 
ähnlicher  Salze  hervor,  wie  wir  sie  bei  PtX^  trafen.  Setzt  man  z.  B.  einer  Lösung 
von  Goldoxyd  in  Natronlauge,  AuNaU*,  allmählich  eine  Lösung  von  saurem  schwe- 
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gen,  welche  zu  den  beständigsten  Verbindungen  des  Goldes  ge- 
hören. Eine  solche  Verbindung  ist  z.  B.  das  Doppelcyanid  des 
Goldes  und  Kaliums :  AuK(CN)*,  das  sich  beim  Lösen  von  Gold  in 
einer  Cyankaliumlösung*  in  Gegenwart  von  Luft  bildet :  4KCN  + 
2Au+H'0+0  =  2KAu(CN)^+2KHO.  Dieses  Kalium-Goldcyanür 
entsteht  auch  beim  Vermischen  der  Lösungen  vieler  Goldverbindun- 
gen mit  Cyankalium,  da  durch  letzteres  die  dem  Goldoxyde  ent- 
sprechenden Verbindungen  hierbei  zu  Goldoxydul  reduzirt  werden, 
welches  sich  dann  im  Cyankalium  löst  und  KAu(CN)^  bildet.  In 
Wasser  löst  sich  das  Kalium-Goldcyanür  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  lange  unverändert  aufbewahren  lässt  und  zur 
galvanischen  Vergoldung,  d.  h.  zum  Ueberziehen  metallener  Gegen 
stände  mit  einer  Goldschicht  benutzt  wird,  welche  sich  absetzt, 
wenn  der  in  die  Flüssigkeit  eingetauchte  Gegenstand  mit  dem  ne- 
gativen Pole  einer  galvanischen  Battwie  verbunden  wird  und  den 
positiven  Pol  eine  Goldplatte  bildet.  Beim  Durchgehen  des  galva- 
nischen Stroms  geht  dann  am  letzteren  das  Gold  in  Lösung  und 
setzt  sich  am  entgegengesetzten  Pole  auf  dem  zu  vergoldenden 
Gegenstande  in  Form  einer  Goldschicht  ab. 


-fligsaurem  Natrium  zu,  so  löst  sich  der  zunächst  ontstohende  NiederscWag  zu  eiuer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  dann  das  Doppelsalz  Xa^Au(S0^)*=AuNa(SO3Na)*  ent- 
hält. Beim  Versetzen  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  Chlorbaryum  entsteht  zuerst 
ein  Niederschlag  von  schwefligsaurem  Baryum,  dann  aber  fallt  das  rothe  Baryum- 
doppelsalz  aus,  das  dem  angewandten  Natriumsalz  entspricht. 

Die  Sauerstoflverbindung  vom  Typus  AuX,  d.  h.  das  Goldoxydal  ЛиЮ  erhält  man 
in  Form  eines  grünlich  violetten  Pulvers  beim  Vermischen  ein(jr  abgekühlten  Gold- 
chloridlösung mit  Kalilauge.  Mit  Salzsäure  bildet  das  Goldoxydul  -  Gold  und  Gold- 
chlorid und  beim  Erhitzen  zerfällt  es  leicht  in  Sauerstoff  und  Gold. 
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Allenido  1082. 
Al^raroUipulver  8()6. 
Alkalimetalle  583. 
Alkaloido  446. 
iVlkohoI  395. 
Allotropif'  231. 
Alplia-Yttriiim  766. 
Aluniian  751. 
.Muininat«.'  748. 
Aluminii  751. 
Aluminium  738. 
.  melHllisrlios  754. 

ätliyl  749. 
'     bromid  753. 

br<»nz(>  755. 

Chlorid  749,  752. 
»     lluorid  753. 

hvdinxyd  743. 

Jodid  75a 
v     metliyl  749. 
1     .sullat  751. 
Alunit  749. 
Amalgamalionsprozessl085. 


'  Amalgame  725. 
I  Ameisonsäure  431. 
Amnthyst  777. 
I  Amid  284,  320.  435. 
I  Amine  446. 
1  Ammoniak  254,  271. 
>  Ammoniakkobaltsalze  1034. 
I  Ammoniakrest  435. 
I  Ammoniaksodaprozess  562. 
'  Ammonium  281. 
alaun  751. 


I 


I    »    rarbaminsaures  436. 
I    »    kohlensaures  436. 
'    »    molybdänsaures  971. 
;    >    phosphorsaures  842. 
I    >    salju'tersaures  298. 

r-    schwefelsaures  948. 
I    -^    sulfaminsaures  948. 
'    »    sulfat  948. 
I    »    sultid  897. 
,  Amphibol  635.  792. 
■  Anglosit  80a 
I  Anhydrit  657. 
'  Anhydrosalz  216. 
lAuorlhit  793. 
;  Anthracit368. 
,  Anlichlor  ^Ю6,  912. 
:  Antimon  862. 
I    >    glänz  863,  901. 

»    oxyd  864. 
I    »    oxychlorid  866. 
,    .    pentachlorid  865. 

Э    penlasullid  863,  901. 
,    ->    trichlorid  865. 
I    ft    trisulfid  863. 
!    ;>    Wasserstoff  865. 
;  Apatit  824. 
'  Apokrensäure  367. 
Aragonit  656. 
'  Argöntan  1040,  1082. 
'  Argyrodit  797. 
!  Arsen  855. 
Arsenbromi«!  857. 

^    eisen  855. 

»    lluorid  857. 

-    Jodid  857. 
Arseuigsiiureanhydrid   860. 
Arsenik  860. 
Arsonkies  855. 

T»    oxychlorid  856. 

»    platin  1041. 


'  Arsensäure  857. 

>    .^    anhydrid  85a 

I  xVrsentrichlorid  ^7. 

■    »    wasserstofl  857. 

I  Aspirator  143. 

I  Astrachanit  643 

I  Atome  242,  324,  34& 

'  Atomgewicht«  26. 

I  Atomgewichte,     Gerhardt'- 

I     sehe  a51. 

I  Atomgewich  ts))estimmun- 

!     gen  109a 

Atomwärme  627,  633. 

Atmolyse  177. 

Augitc  635,  769,  790,  792. 

Auripigment  855,  90Ö. 

Avidität  416. 

Bakuol  401. 
Baryt  660. 
Barvibydrat  661. 
Baryum  662. 

>  ,  salpetersaures  661. 

>  ,  schwefelsaures  659. 

>  amalgam  663. 
-  hydroxyd  661. 
»  hyperoxyd  661. 

>  nltrat  661. 
»  oxyd  661. 

>  sulfat  659. 
Basen  205. 
Basizität  415. 
Bauxit  744. 
Benzalazin  321. 
Benzol  393. 

I  Benzolkem  382. 
I  Benzolsulfüsüare  92a 
I  Berggold  1065. 
i  BergkrYstall  777. 
i  Berthollet's  Salz  52]. 

Beryll  664. 

Beryllium  663,  665. 

)  ,  kohlensaures  665. 
I    >  ,  schwefelsaures  664. 

>  cblond  626. 
»    oxyd  6^. 

I  Bcrliuerblau  1025. 

Bessemern  1006. 

BisUJkate  760. 
I  Bittererde '635,  64a 

BittennaDdelöl  443^ 
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ш. 

Cakiam,schwefoIsanrcs  656 

141. 

»    titansaures  819. 

»    unterschwefligsaures 

kohleiisaurns 

911. 

Calciumcarbonat  655 

Ю8. 

>    Chlorid  65a 

8ia 

ъ    hydroxyd  651. 

aures  809. 
817. 

»    hyperoxyd  652. 
>    Jodid  648. 

uree  810. 

»    oxyd  649. 

811. 

»    pentasulfid  900 

Ю7. 

»    Phosphat  842. 

yd  812. 

»    Silikat  792. 

tR 

»    Sulfat  656. 

^rkrystalle  909. 

Carbamid  438. 

nanres  813. 

Carbaminsäure  436. 

>xjA  816. 
dd  813. 

Carbouate  415. 

Carbonirung  390. 

11. 

Carboxyl  423. 

Я0,  815. 

Carboxylsäuren  434 
Cassius^  Goldpurpur   1110. 

808, 810. 

615. 

Cellulose  367. 

& 

Cement  651,  794. 

alz,  gelbes  443, 

Cementiren  1006. 

, 

Cer  761. 

1022,  1036. 

Coresin  405. 

Je  404. 

Cent  763. 

H. 

Ceritmetalle  761. 

1. 

Ceroxyde  763. 

Chalcedon  V80. 

737. 

Chanräleon  988. 

ssersloffsäure 

Chilisalpeter  594. 

Chlor  497. 

fö. 

>    aluminium  752. 

id728. 

>    ammonium  495. 

IT  735. 

»    ationsprozess  1085 

l  728- 

>    blei  813. 

§teio  996. 

»    bor  737. 

l. 

:>    calcimn  658. 

367. 

»    cyan  852. 

n  410. 

*    dioxyd  522. 

toin  864. 

Chloride  492. 

534. 

Chlorige  Säure  520. 

1  589. 

Chlorkalium  584. 

1093. 

y>    kalk  516. 

Stoff  540. 

»    kohlenstoflf  511. 

1. 

>    metalle  492 

}. 

>    magnesium  646. 

»    monoxyd  517. 

es    Salz  .1065, 

»    natrium  449. 

. 

Chloroform  511. 

?rz  1070. 

Chloroplatinate  1048. 
Chlorphosphamid  854. 

5.  Kadmium. 

Chlorphosphorstickstoff  854. 

i. 

>   platinophosphorige 

Г9. 

Säure  105a 

'S. 

->   säure  521. 

jjiures  655. 

'>    Schwefel  945. 

(»rsaiin^s  842. 

>    Silber  109a 

^chwefligsauros 

>    Stickstoff  514. 

V    sulfosäore  947. 

rsaures  661. 

>    titan  819. 

Chlorwasserstoff  482,  487. 

»    zink  706. 
Chrom  955. 

>  alaun  962. 

:>     Chlorid  965. 
Э     chlorür  965. 

>  dioxyd  960. 

»     elsenstein  955. 

:>     gelb  809. 

»     hexafluorid  959. 

>  hydroxyd  963. 

>  hyperoxyd  961. 
»     oxyd  964. 

»     oxydsalze  963. 

Э     oxydul  965. 

r>     säure  957. 

»     anhydrid  95a 
Chromylchlorid  960. 
Chrysoberyll  748. 
Cölestin  660. 
Colcothar  1017. 
Cremor  tartari  588,  599. 
Cyan  435. 
Cyanate  440. 
Cyangas  444. 
Cyanide  441. 
Cyankalium  590. 

>  metalle  441. 

»  (Quecksilber  723. 

»  säure  439. 

»  Silber  1095. 

ъ  Stickstofftitan  821. 
Cyanursäure  439. 
Cyanwasserstoff  441. 

Bampfdichte  325. 
Datolith  7Эа 
Decipium  766. 
Desiufection  270. 
Destillation  57. 
Destillation,  trockne  362. 
Diallage  792. 
Dialyse  72- 
Dialysator  73. 
Diamant  374,  376. 
Dianiumsäure  875. 
Didym  761,  765. 
Diffusion  70. 

Dimotaphosphorsäure  845. 
Dimoi-phismus  656,  673. 
Dinatriumphosphat  841. 
Diphosphamld  853. 
Dissoziation  43. 
Disulfosäuren  934. 
Disulfoxyl  934. 
Dithionsäure  934. 
Dolomit  бЗа 
Domanit  404. 
Doppelsalz  216. 
Druck,  kritischer  153. 
Dualismus  218. 
Dvialaminium  694. 


1120 


SACHREGISTER. 


Eau  de  liabarraque  515. 
Eisbildung  103. 
Eisen  994. 
^^    alauu  1019. 

>  amalgam  1013. 
j>    blech  799. 

^>    Chlorid  1018. 

>  chlorür  1014. 

:>    cyanverbindungen 

1022. 
»    disultid  996. 
^    erze  998. 
.^    kies  996. 

>  inennige  1017. 

>  nilrososulfide  1027. 
Eisenoxyd  991,  1017. 

^      hydrat  1017. 
:>      magnetisches  1015. 
»      orlhophosphorsaures 
1019. 

>  oxalsaures  1020. 

»      salpetersaures  1018. 
Eiscuoxyaulhydrat  1014. 
»      salze  1015. 
»      phosphorsaures  824. 
»      schwefelsaures  1014. 

>  Sulfat  1014. 
Eisensäure  1(йЮ. 

j>      Vitriol  1014. 
Ekaaluminium  693,  757. 

>    bor  693,  762. 

»    kadmium  727. 

»    süicium  693,  798. 
Elastizitätskoöftizient  1011. 
Elektrum  1107. 
Element  28,  232. 
P^mulsionen  110. 
Energie,  chemische  35. 
Enstatit  789. 
Entstehuugszustand  39. 
Epsomit  644. 
Erdalkalimetalle  635. 
Erbium  763,  766. 
Erde  22. 
Erdöl  399. 
Erdwachs  405. 
Ersetzung  5. 

Ersotzungs-lteaktionen  332. 
Erz  708. 
Ester  395. 
Eudiometer  189. 
Euchlorin  523. 
Euxenit  76a 


Fahlerz  1085. 
Farblaoke  748. 
Feldspalh  583,  742,  769. 
FeldspatUmineralieu  792. 
Feuerstein  780. 
Ferri  1022. 
»   cyankalium  1022. 


Ferricyanwasserstoffsäure 

1027. 
Ferro  1022. 

>  cyankalium  1022.* 

>  cyanwasserstoffsäure 

1024. 
F'euerversilberung  1095. 
Filtration  16. 
Flamme  196. 
Flintglas  795. 
Fluor  42a 

»    aluminium  753. 

»    bor  736. 

>  Wasserstoff  529. 
Flussspath  529. 
Flusssäure  529. 
Flusswasser  50. 
Formiate  431- 
Feldspath  742. 
Fumarolen  730. 
Fuskokobaltiaksalze  1035. 

Gadolinit  763. 
Gadolinitmetall  761. 
Gallium  756. 

»      Chlorid  750. 
Galmoi  707. 
Gasbrenner  14. 
Gasometer  144. 
Gastheorie  92. 
Gaylussit  65a 
Gebläsetisch  39a 
Gelbbleierz  968. 
Generator  425. 
Gerhardt'sches  Salz  1063. 
Germanium  797. 

»       Chlorid  797. 
Gesetz  der  Grenze  381. 

)>     der  paaren    Atom- 
zahl 381,  390. 

>  periodisches  666. 

^.     von   Avogadro-Ger- 
hardt  334. 

>  von  Dalton  47. 

»     von    Gav  -  liUssac 
329,332. 

>  von  Henry -Dalton 

89. 
Glauberit  65a 
Glaubersalz  553. 
G^nze  70a 
Glas  795. 

Glas,  lösliches  779. 
Glasthränen  796. 
Gleichgewicht,    chemisches 

37. 
Glyrerin  395,  569. 
Glycinium  663. 
Glykol  395. 
Göthit  996. 
Gold  1106. 
»  bromid  1110. 


Goldchlorid  1109. 
»  oxyd   1111. 
»  oxydiil   1112. 
.  purpur  1110. 
>  schlicL   1107. 
»  schwele!  86.-^. 
Э  sulM   Jlll. 
Gradirw^erk  4^. 
Gramm  58. 
Granit  583. 
Graphit  374. 
Grauspiess^'l  anzerz 
Grenzverbindimg  4 
Gros'sches  Salz  10 
I  Grubengas  384. 
Grünspan  1072. 
'  Guignets  GrüQ  964 
I  Gussstahl  1006. 
j  Gyps  637,  656. 

Halogene  496. 

Hammerschlag   <)^ 

Harnstoff  43а 

Hausmannit  981. 

Heizmaterialieu   38 

Heliaip  612. 

Hemimorpliismus   f 

Herdfrischprozess 

Hexametaphospiic  >  r 
846. 

Hirschhornsalz  28o 

Höllenstein  1090. 

Hochofen  1000. 

Holmium  762,  765. 

Holz  361. 

Holzgeist  382. 
I  Holzkohle  366. 
!  Homöomorphismus 

Homologie  381. 

Homblei  812. 

Hornblende  635,  7S 

Homsilber  1065,  К 

Haminstoffe  367. 

Humus  367. 

Hyacinth  820. 

Hydrate  125. 

Hydrazin  320. 

Hydrogel  745,  785- 
I  Hydrosol  745,  747, 

Hydrosole  111. 

Hydroschweflige  Sau 

Hydroxyl  215,  2.Ч7, 

Hydroxylamlu  288 

Hygroskopizilüt  в7. 

Hyperoxyde  17a  68 

Hyperoxydhydrate  9 

Hypersthene  792. 

Hypothese  BeketowV^ 
»         Proufs  1] 

Itjmenit  819. 
ImidS84. 
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Indikator  907. 

К  alinmgoj  de  yanli  г  1112. 

Kobalthydroxydul  1033,       ■ 

Indium  693,  758, 

^    bydroxyd  589. 

Kobaltiaksalze  ЩЗЗ.            | 

lüfüsorii'uercie  780- 

^    hypcrmaufzanal  989. 
>    Jodid  589. 

Kobaltspeise  1Ш1.               M 

Iridiuiu  1051  • 

Kochsalz  449.                ^^B 

:>      cbloride  1054. 

^    koballcyatiid  1039.    i 

Königswasser  505.         ^^H 

»     sesquioxyd  1051. 

»    kobaltryauiir  1039. 

Körper,  einfachpr  24.            Щ 

»     säure  1054. 

>    iiitrat  592. 

Küble  a59.                          M 

Isomerie  226,  231,  39a 

»    oxyde  599. 

Kohleudro:^yd  405.         ^^Л 

Isornorpliisimis  667.  673. 

Э    maiiRnnat  987. 

>    hydrzLte  40a           ^H 

>    pb              r  1055. 

1    oxyclüorid  gSl.       ^H 

»    pti              !  989. 

>    oxyd  425.                 ^H 

Jeremejewii  7Э0. 

»     sal/*'  ►"3fs7. 

jfr    oxysidfid  943. 

Jnd  533,  535. 

»    silbercyanid  1095. 

Kolilensiiureaubydrid  405. 

1  cftlcium  648* 

>    suifat  588. 

»     ^'a.4  405, 

'          1  biei  814.                         1 

>    sdfliydrat  898. 

*    bydrat  414. 

»  küdmium  714, 

Kalk,  fett<^r  650. 

KobJcnstofT  359. 

>  kalium  589. 

Kalk  635,  649. 

siiltid  936. 

>»  moimcblorid  550. 

»    ^'elösrhler  650. 

Kohienwjisserstoir  379. 

>  pliD^phoniuia  833. 

^    kioseL^aurer  792. 

Koks  369. 

»  säin4»  547- 

^    kohlensaurer  655. 

Kollodium  299. 

i»  w               1  540, 

»    magerer  650, 

KnlJoide  72. 

1   Sli           ''  ^'■:'.i 

»    phospborsaurer  825. 
KaJkhydrat  651. 

Konstitutioßswasaer  125. 

1  sticksiloll  547* 
[         1  Iricldorid  550. 

Kontakt  46. 

>    milch  Ci51. 

KöDvertor  1006. 

• 

»    spalb  636,  656, 

Korkbobrer  П.              ^^B 

>    stein  BTiti. 

Korund  743.                  ^^1 

Kadmiuuj  714. 

1    wa^:?er  651. 

Krensäure  367.                     Щ 

y>      Jodid  714. 

Kalomf^l  72b 

Kupfer  lOea                        1 

1              ь      oxyd  714.                1 

Kalorlmeler  192. 

^  t  kohlensaures  1079.      1 

Kältemiscbung  86* 

Kalziuatioii  15. 

^  ,  phosphorsaures  824-     1 

.        K;iJi  635. 
'        Kali^'las  795. 

Kanunersäure  319,  918. 

^  ,  Säilpelersaures   1079.     1 

KauoneümelaJJ  800. 

'  ,scbvverelsaui'es    1080,  1 

Kalilauge  590. 

Kaoliü  738,  742. 

1091.                          1 

Kalium  583. 

Kapelle  1084, 

KtjpfercarboDal  1079.           1 

I^^H^k   blcisauros  816« 

Karnallit  584,  642. 

^     cbloiür  1076.         ^M 

HHM  сЫогнаигез  521. 

Kasseler  Gelb  814. 

*    dioxyd  1074.         ^^H 

^■^'f*  chromsaures  958. 

Katalylisch  235. 

5»    fluoriir  1077«         ^^И 

.    doppelicbromsaures 

Kelp  535. 

»    ^.'lanz  1070.                  1 

'            955. 

Kermes  901. 

»    hydroxyd  1078.           ■ 

1          »    eisensaures  1021. 

Kerosin  40h 

>    hydroxydul  1075.         1 

Ш            *     t5!ails;ilin\4  1110. 

Kiese  706. 

>    hyperoxyd  1074.     ^Л 
*    joaid  1077.            ^H 

H    >                   iie^  587. 

Kieselerde  767. 

^^^v^  !i             lures  987. 

»       bydrat  774,  781. 

1    jodf)r  1077.            ^Щ 

^^HA  iDt-laiii^^clies  597. 

»       hydro8ol  783. 

1    kies  1070.                   V 

^^^^B  TUibeuiumsaures   1053. 

»       losuQg  782. 

*    lazur  1069.  1080.         Л 

^^Fi^  «dpetprsaures  592- 

Kiosel^^uhr  780. 

3     leJÖruuReQ  80b       ^^Л 

^^f  >    »№reskobleDsaures588. 

KirtielÜuornaUium  769.        ' 

>    uickel  1029.           ^Ш 

P         >    saares    schwefelsaures 

»    fluorwasserstoffsäure     , 

у    nltrat  1079.                 Щ 

l_       589. 

774 

1    oxyd  1069,  1077.         I 

^Ж    у    i^aures  w>                >99. 

Kiesr'            l.vIiUber   767. 

f    oxydul  1069,  1075.       1 

^B     >     schweieb; 

>                   767. 

1     srbwärze  1069.              1 

^^     >     übcnDaDgiinsaure;?  988. 

»     es  irr  //ö. 

t    Vitriol  1067,  1080.       1 

1         Kaliumalauii  751. 

Kiesen  t  644. 

*    waaeerstoff  1077.         1 

^H    >  'auial^am  599. 

Kirschiorbeerwasser  444. 

Kryohydraie  111.                 1 

^И    >    bicar)}onat  588. 

Kiiaytra8  im  188. 

Krvolith  52f^  746,  754.       ■ 

^^L^№  Licüroiuat  955. 

KnaJigiild  llil. 

Kryst  -ii^-'^ ,  59.         ^M 

^^^Hpbromid  58K 

>    quecksilber  УЗЗ. 

Kry>               !^5.            ^^Ш 

^^^^  curbotiat  587. 

>    Silber  1090. 

Kry.su>,M,;,  ^.i.tio  115.       ^^1 

^Шъ    eblorid  584. 

Kobalt  1029. 

Krystallisationeammomok     1 

^■l^  ebtttmat  958. 

>    ,  schwefelsaures  1032. 

1035.                                1 

^^^B  Cyanid  590. 

*      rblnriir  1032. 

Krystiillisatiouswasser  107-  1 

^^■V  eiseucyanür  1023« 

»      glänz  1029. 

Ivryslalloido  72.                    1 

^^Ё               MendcUjew.   Cbemlo. 

Ш 
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Kupellation  1084. 

E.abrador  769. 

Lackfarben  748. 

Lcit!kmus  206. 

Lanarkit  812. 

Lanthan  761. 

Laurit  1053. 

Liizurstein  753,  1080. 

Leadhillit  812. 

Lepidolitb  617. 

Leuchtgas  385. 

Leukon  777. 

Liihar^yrum  811. 

Lithionglimmer  617. 

Lithium  617. 

»      chlorsaurcs  525- 
»      kohlensaures  618. 

Löslichkeitsknöffizient  79. 

Lösungen,  übersättigte  108. 
wässrige  69. 

Lösungsmittel  76. 

Lösungswärme  84. 

Löthrohr  388. 

Löwigit  749. 

Luft,    atmosphärische  256. 

Luslgas  323. 

Luteokobaltiaksalze  1034. 

Magisterium  bismuthi  870. 
Magnesia  635,  640. 
>>        gebrannte  640. 
^        weisse  646. 
y>        hydrat   640. 
7>       schwefelsaure 
644. 
Magnesit  636. 
Magnesium  638. 

»        ,  kohlensaures 

646. 
Э        ,  phosphorsaures 

842. 
i>         hydroxyd  641. 
»         oxyd  640. 
»         Platincyanür 

1056. 

'^>         Silikat  792. 

:>         Sulfat  644. 

Magneteisenstein  997, 1015. 

Magnus'sches    Salz    1060, 

1065. 
Malachit  1069. 
Mangan  981,  986. 
>        chlorür  985. 
:>       dioxyd  983,  986. 
^        fluoriir  987. 
T>        hyperoxyd  982. 
Manganit  981. 
Manganoxyd  (rothes)  985. 
Maugan oxydul  985. 

»  schwefel- 

saures 984. 


Manganoxydnloxyd  985. 
Manganspath  982. 

»  trioxyd  991. 

Massen  Wirkung  167. 
Massicot  811. 
Meerwasser  54. 
Melakonit  1069. 
Melchior  1040, 1042. 
Mendipit  813,  814. 
Mennige  816. 
Merkurammonium  725. 
Messing  1081. 
Metalepsie  509. 
Metaantimonsäure  865. 
Metalle  28. 
Metalloide  28. 
Metallsulfide  895. 
Metaphosphorsäure  844. 

»    salpetrige  Säure  290. 

>    titansäure  820. 

^    wolframsäure  968. 

»    zinnsäure  802,  804. 
Meter  58. 

Meteoreisen  995,  1039. 
Methan  384,  389 
Methylchlorid  510. 
Methylirung  390. 
Melhylenirung  390. 
Mineriüwasser  53. 
Mirabilit  553. 
Mörtel  651. 

Molekeln  242,  324,  348. 
Molekulargewicht  3^. 
Molekularmechanik  350. 
Molekularwärme  628. 
Molybdän  968. 

^       glänz  96a 
»       Säureanhydrid 

969. 
»        trisulfid  975. 
Monometaphosphorsäore 

845. 
Monophosphamid  854.^ 
Monosilikate  769. 
Morphotropie  676. 
Multiple  Proportionen  239. 


I^aphta  399. 

Naphta-Riickstände  401. 
Natrium  551. 

»      anderthalbfach  koh- 
lensaures 565. 

>  borsaures  729- 

>  doppeltkohlensaures 

564. 
^     jodsaures  548. 
y>     kohlensaures  558. 
»      metallisches  573. 
»     metawolframsaores 

97a 
»     phosphoraanreseiO. 


j  Natrium,  platinsaures  1 
y>      pyroschwefelsi 
]  557. 

5        Salpetersäure 
'  594. 

»       saures  schwe 

saares  906. 

>^        schwefelsaur 

551. 

Э       schwefligsaui 

906. 

>  unterschwefli 

res   910. 

>  zinnsaures  8 
Natriumalnminat  748. 

>  amalgam  577 

>  amid  582. 

»      bicarbonat  56 

>  carbonat  558. 

>  Chlorid  449. 

>  hydroxyd  566 
»      hyposultit  91C 

>  oxyde  580. 
Natron  635. 

>  glas  795. 

»    hydrat  566. 
Neodym  766. 
Nephtgil  405. 
Neusilber  1040,   1082. 
Neutralisation  209. 
Nickel  1031. 
»   ,  schwefelsaures  1 

>  glänz  1030. 

ъ     hydroxydul  1033. 

>  Vitriol  1032. 
Niob  871,  874. 

>  pentachlorid  875. 

>  säure  875. 
Nitrate  297. 
Nitril  284,  435. 
Nitrobenzol  299. 

>  cellolose  299. 

»  ferridcyanide  1027 

>  körper  298. 

»  prusside  1027. 

>  prussidnatrium  10: 

>  schwefelsäare  909. 
»  sulfosaure  Salze  9i 
Э   sylchlorid  852. 

1  Verbindung  298L 
Nordhäuser  Vitriolöl  91 
Norwegium  727. 


Helfirniss  811. 
Okklusion  161. 
Oligoklas  583,  769,  793 
OUvin  792. 
Opal  780. 
Orangit  822. 
Onganogene  446 
Ortbit  7ва 
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Orthoklas  583,  793. 
Orthokohlensäure  416. 

»    phosphorsäure    837, 
839. 
Osmium  1043,  1051. 
Osmium-Iridium  1052. 
Osmose  74. 
Ostheolithe  824. 
Oxalsäure  431. 
Oxamid  435. 
Oxydation  202. 
Oxyde  204. 

»      intermediäre  208. 
Oxydformen  678. 
Oxykobaltiaksalze  1034. 
Oxysäuren  395. 
Ozokerit  406. 
Ozon  221. 
Ozonisalor  223. 
Ozonometrisches  Papier  226. 

Palladium  1049. 

»        chlorür  1049. 

»       jodür  1049, 1058. 

»       Wasserstoff  1050. 
Paracyan  445. 
Paraffin  405. 
Paramorphismus  676. 
Parasulfammon  949. 
Partialdruck  93. 
Passivität  1013. 
Peligot'sches  Salz  960. 
Pelopium  874. 
Pentathionsäure  936. 
Peridot  792. 
PerikJas  640. 
Perioden  685. 
Periodizität  686. 
Periodisches  Gesetz  666. 
Permanentweiss  661. 
Perowskit  819. 
Petalith  617. 
Petroleum  399. 
Phlogiston  20. 
Phosgen  851. 
Phospham  854. 
Phosphamidsäure  854. 
Phosphoniunyodid  834. 
Phosphor  823. 

>  gelber  826. 

»        metallischer  830. 

»        rother  827. 
Phosphorige  Säure  846. 
Phosphorite  824. 
Phosphorjodide  848 

:>      molybdänsäure 
971. 

»      nitrilsäure  854. 

»      oxychlorid  850. 

>  pcntachlorid  849. 
y>  pentafluorid  849. 
»      säure  837. 


Phosphorsäureamid  853. 
»      Säureanhydrid  835. 
»      salz  842- 
г      Sulfide  891. 
»      sulfochlorid  892. 
y>      thiofluorid  942. 
»      trichlorid  848. 
»      Wasserstoff  833 
Photochemie  503. 
Pipette  69. 
Plagioklas  793. 
Pinksalz  805. 
Platin  1044. 
»    bromid  1048. 
:>    Chlorid  1047. 
»    chlorür  1049. 
»    cyanür 
:»    cyanwasserstoSisäure 

1053. 
»    erze  1043. 
»    metalle  1040. 
»    mohr  1046. 
Э    oxyd  1048. 
»    Salmiak  1045. 
»    salze,    salpetrigsaure 
1059. 

>  schwamm  1044. 
»    schwarz  1044. 

»    Verbindungen,  ammo- 
niakalische  1057. 
Polirschiefer  780. 
Pollux  619. 
Polybasit  1085. 

»  glykole  787. 

>  kieselsauren  787. 
y>  merisation  392. 

>  morphismus  673. 
:!>  thionsäuren  933. 

Porphyr  583. 
Portlandcement  652. 
Pottasche  587. 
Präcipitat,  weisser  725. 
Praseodym  766. 
Protyl  1103. 
Pseudomorphosen  674. 
Puddeln  1005. 
Purpureokobaltiaksalze 

1035. 
Pyrolusit  981. 
Pyronaphta  400. 
»  Phosphat  843. 

>  Schwefelsäure  914. 
»  sulfurylchlorid  915. 

>  wismuthsäure  B57. 
Pyroxen  790. 
Pyroxylin  299. 


Quadrantoxyde  678. 
Quartation  lioa 
Quarz  778. 


Quecksilber  716. 

»        Chlorid  721. 

»        chlorür  721. 

»        Cyanid  723. 

»       Jodid  723. 

^        oxyd  12,  721. 

>  oxyd,  salpeter- 
saures 719. 

»       oxydul  721. 

Э  oxydul,  salpe- 
tersaures 718, 
722. 

»        Sublimat  721. 

»        Sulfid  902. 

Quellenerz  997. 
Quell  Wasser  53. 

Radikale  433. 
Rauchtopas  777. 
Rauschgelb  900. 
Reagenzpapier  207. 
Reaktion  3. 

Reaktionen,  umkehrbare  38. 
Reaktions-Bedingungen  39. 
Realgar  855,  901. 
Reduktion  166. 
Regel  vonDulong-Petit  620. 
Regenerativofen  427. 
Reiset'sche  Platinbase  1063. 
Reisetasche  Salz  1066. 
Rekaleszenz  1010. 
Retorte  11. 
Rhodanallyl  943. 
Rhodanwasserstofiisäure942. 
Rhodium  1050. 

»      hydroxyd  1051. 
Rhodonit  790. 
Roheisen  999,  1003. 
Roseokobaltiaksalze  1035. 
Rothbleierz  809,  955. 
Rotheisenstein  996. 
Rothgiltigerz  1085. 
Rothkupfererz  1069. 
Rubidium  619. 
Rubin  74a 
Russ  370. 
Russium  762. 
Ruthenium  1043,  1051. 

»         wasserstoffsäure 
1057. 
Rutil  819. 


Sättigung  75,  209. 
Säurechloranhydride  850. 
Säuren,  organische  395,422. 
Safflor  1030. 
Salmiak  494. 
Salmiakgeist  279. 
Salpeter  592. 
Salpeterplantagen  593. 
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Salpetersäure  292. 

>  , rauchende 

296. 

>  anhydrid  304. 
»         -Hydrat  296.  ' 

>  rest  aOO. 
Salpetrigsäureanhydrid  308. 
Salz  209,  213,  216. 
Salzquellen  453. 
Salzsäure  484. 
Salzsoolen  453. 
Samarium  762,  765. 
Samarskit  763. 
Sandarach  901. 

Sand  778. 
Sandsteine  778. 
Saphir  743. 
Satumzucker  808. 
Sauerstoff  171. 
Scandium  762. 
Scheel  969. 
Scheelit  968 
Schiessbaum  wolle  299. 
Schiesspulver  596. 
Schlacke  999. 
Schmiedeeisen  1004,  1009. 
Schmieröl  401. 
Schrifterz  953. 
Schwefel  877. 

Э      ammon  897. 

»      antimon  887. 

»      baryum  660. 

1      blei  807. 

>  blumen  880. 
»      bor  730. 

»      calcium  899.  ' 

:»      dichlorid  946. 
:>      dioxyd  903. 
г      eisen  888  , 

»      hyperoxyd  930.      ! 
»      kadmium  714. 
;>      kalium  898. 

>  kies  996.  i 

>  kohlenstoff  936.     , 
>^      leber  899. 

»      metalie  878,  895.  , 
y>      molekel  884.  j 

»      raonochlorid  945.    i 
»     -platin  1048. 
»      qjuecksilber  902. 
Schwefelsäure  915.  i 

>  anhvdrid  913. 

>  -Fabrikation   i 

316.  ! 

hydral  919.     I 

>  -Kammer  316. 
y>         lösuugen  924.  | 

>  monohydrat     i 

920.  I 

SchwofelslUcium  753.  ; 

»    sUcksM  990. 


Schwefel tetraphosphid  891. 
»      trioxyd  913 
»      Wasserstoff  886. 
Schwefligsäureanhydrid  903 
Schwefligsäure^as  903. 
Schwerspath  660. 
Schwerstein  968. 
Seifen  569. 
Selen  951. 

»    Chloride  954. 

»    dioxyd  951. 
Selenide  951. 
Selenigsäureanhydrid  950. 
Selensäure  951. 
Serpentin  792. 
Sicherheitslampe  389. 
Siderit  997. 
Siedetemperatur,  absolute 

153. 
Siedsalz  456. 
Silber  1082. 

»      chlorsaures  1100. 

»      orthophosphorsaures 
839. 

:>      salpetersaures  1090. 

Э      schwefelsaures  1091 . 

»      schwefligsaures  1(Ш. 

»      unterchlorigsaures 
1000. 
Silberamalgam  1095. 

»    Chlorid  1093. 

»    Cyanid  1095. 

»    glänz  1085. 

5    glätte  811. 

^    hyperoxyd  1082, 108a 

•    nitrat  1090. 

>    oxyd  1088. 

:>    oxydul  1088. 

»    probe  1083. 

y>    suboxyd  1088. 
Silicium  769. 

»      bromid  773. 

>  bromoform  773. 
.-      Chlorid  770,  772. 

>  Chloroform  767, 771. 
»      dioxyd  767. 

>  fluorid  773. 
»      Jodid  773. 

>  Jodoform  773. 

>  telraäthyl  767. 

>  Wasserstoff  771. 
Silicon  777. 

Silikate  769. 
Smalte  1031. 
Smarai^'d  664. 
Soda  558. 
Sodaprozoss  561. 
Sommersalz  451. 
Sonnenatmosphäre  610. 
Smirgel  743. 


Spektrallinien  606. 
SpektraluntersucliiiQgeii  С 
Spektrum  606. 
Speryllith  1041. 
Sphen  819. 
Spiauter  707. 
Spinell  748. 
Spodumen  617,  790. 
StÄhl  1004. 
Stahlsorten  1009. 
Stangenschwefel  880. 
Stanniol  799. 
Stassfurtit  7Э0. 
Staub  266. 
Staurollth  792. 
Steinkohlen  368. 
Steinsalz  452. 
Stickoxyd  311. 
Stickoxydul  319. 
Sückstoff247. 

>  dioxyd  305. 

»      kupfer  1078. 
»      magnesium  638. 
■^      oxyde  291. 
»      quecksilber  723. 

>  tetroxyd  305. 
»      trioxyd  30a 

Strontiauit  660. 
Strontium  658. 

:>    ,  kohlensaurei»   66( 

>  ,salpetorsaures66 
»    ,  schwefelsaures  6€ 

Struvit  842. 
Styrol  393. 
Sylvanit  953. 
Suboxyde  678. 
Substitution  5. 
Substitutionen  332. 
Substitutions-Gesetz  2ftf>. 
Suffioni  729. 
Sulfamid  948,  949. 
Sulfaminsäure  948. 
Sulfammon  949. 
Sulfat  553. 
Sulfide  878. 
Sulfoxyl  909,  928. 
SulToxylchlorid  947. 
Sulfurylchlorid  947. 
Sulfuryloxychlorid  947. 
Sumpferz  997. 
Sumpfgas  384. 
Superphosphat  843. 


Tagilit  824. 
,  Talk  769,  792. 
■  Tantal  871,  874. 
i     >     Chlorid  875. 
Tantalit  876. 
Tellur  953. 
*    Chlorid  954. 
^    dloxYd  951. 
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Tcllurij?säureanhydrid  951. 
Teil ui  säure  952. 
Terbium  763,  766. 
Tetratliionsäure  935. 
Thallium  759. 

»      oxyde  760. 

>  oxydul  761. 
Thenardit  553. 
Thormochemie  193. 
ThinnyJchlorid  946. 
Thiophosphorylfluorid  942. 
Thioanhydrid  941. 
Thiokolilonsäure  942. 
Thomasiren  1006. 

Thon  738,  792. 
Thonerde  743. 

»    ,  Salpetersäure  748. 

>  ,  schwefelsaure 743, 

751. 
Tlionerdohydrat  743. 
»      hydrogel  747. 

>  hydrosol  747. 
Thorit  822. 
Thorium  822. 
Thulium  762,  766. 
Tinkal  729. 

Tinte,  blaue  1026. 

»     sympathetische  1032. 
Titan  819. 

^   Chlorid  819. 

>    eisen  819. 
Titanit  819. 
Titanstickstoff  820. 
Titer  992. 
Tomback  1082. 
Torf  367. 
Triäthvlamin  830. 
Triäth'ylphosphin  830. 
Tridymit  779. 
Trimetaphosphorsäure  846. 
Tripel  780. 
Trisilikate  769. 
Trithionsäure  935. 
Trockonschrank  66. 
Trona  565. 

Tschorno^jem  367,  593. 
Tungstcin  968,  969. 
Tungsten  96a 
Turmalin  790. 
Turnbuirs  Blau  1027. 

ЮеЬегсЬ1огйаиге  523. 
ireberfangglas  796. 
Ueberjodsäuro  548. 
Utjbermangansäuroanhydrid 

990. 
roberosmiumsäureanhydrid 

1051. 
Uobcrrutheniumsäureanhy- 

drid  1051. 
llobersal petersäure  289. 
Ueberschwefelsäure  930. 


Ulminstoff  367. 
Ultramann  753. 
Unitiltstheorie  219. 
Unterchlorige  Säure  517. 
Unterchlorigsäuregas  517. 
Unterphosphorige  Säure847. 
Unterphosphorsäure  836. 
Untersalpetersäureanhydrid 

305. 
Untersalpetrige  Säure  319. 
Unterschweflitre  Säure  910. 
Unvcrgänglichkeit  7,  35. 
Uran  975. 

:>      Chlorid  978. 

>  gelb  975,  980. 

>  hyperoxyd  932. 
Uranoxyd  97a 

>        ammon  975. 

»       natron  975. 

»       ,  phosphorsaures 
977. 

»      salpetersaure5976. 
Uranyl  97a 
Uranylnitrat  976. 
Urao  565. 
Urmaterie  24. 
Urstoff  1104. 


Valenzbegriff  44a 

Varec  53а 

Vanadin  871. 

»        oxychlorid  872. 

Vanadinsäureanhydrid  873. 

Verbindungsfonn  449. 

Verbrennung  184,  196. 

Verdampf ungs  wärme,    la- 
tente 355. 

Vereinigung  3. 

Vereinigung  nach  Resten  39. 

Vereinigungs-Reaktionen 
332. 

Verflüssigung  151. 

Verseifung  569. 

Versilberung  1095. 

Verwandtschaft  31. 

Verwitterung  116. 

Viskosität  379. 

Vitriole  1032. 

Vitriolöl  914. 

Vivianit  824. 

Volum,  kritisches  153. 


Wärme,  speziflsche  626. 
Wahlverwandtschaft  141. 
Waschgold  1085,  1107. 
Wasser  46,  12a 
Wassergas  429. 
Wasserglas  779,  791. 
Wassermörtel  650,  794. 
Wasserrest  215.  287. 


!  Wasserstoff  131. 

)         feuerzeu^r   163. 
*  hyperoxyd   231. 

>         hypersulfid  888. 
»         kalium  599. 
y>         nalrium  57a 
»         pentasullid  896. 
5         Platincyanür 

1056. 
»         säuren  219. 
Wechselzersetzung  5. 
Weingeist  382. 
.  Weissblech   799. 
!  Weissieden  108a 
I  Wertliigkeit  448,  624. 
Wirbelhypotheso  243. 
Wismuth  866. 

»      basisch       salpetcr- 

saures  869. 
»      Chlorid  869. 
>      oxyd  86a 
•»      pontoxyd  867. 
»      salpctersaures  86a 
Witherit  660. 
Wolfram  96a 
Wolframit  96a 
Wolframsäure  970. 

>  anhydrid  969. 
»  -Hydrosol  974. 
»  Salze  972. 

Wollastonit  789,  792. 


Ytterbium  761. 
Yttrium  761. 
Yttriumoxyd  762. 
Yttrotantalit  876. 


Äaffer  1030. 
Zeolith  793. 
Zersetzung  4. 
Zersetzungs  -  Reaktionen 

332. 
Zink  705. 

>    blech  710. 

»    blende  707. 

)>    Chlorid  706. 

3>    hydroxyd  705. 

»    oxychlorid  707. 

»    oxyd  705. 

»    schwefelsaures  711. 

^    schwefligsaures  705. 

^    staub  709,  7ia 
Zinn  79a 

^    chlorür  80a 

»    dichlorid  803. 

»    fluorid  806. 

:>    fluorwasserstoffsäurc 
770. 

1    folie  799,  809. 
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Zinnober  716,  912.  |  Zinnsulfid  806.  i  Zirkoniumchlorid  821. 

Zinnoxyd  798,  80a  I    >    sulfür  806.  i         »        oxyd  822. 

'    oxydul  802.  I    »    tetrachJorid  805.  \  Zündhölzchen  828. 

>    säure  804.  i  Zirkon  820.  i  Zustand,  kritischer  \l 

:>    salz  403.  ;  Zirkonorde  821.  '  Zustandsgieichung  15^ 

stein  798.  i  Zirkonium  820.  ,  Zuschlag  1000. 


Berichtigungen. 
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